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RESUMEN 
El cadmio está considerado como uno de los metales pesados más tóxicos. Los metales 
pesados se distinguen de otros contaminantes por no ser biodegradables y por bioacumularse 
en los organismos provocando trastornos y la muerte en ellos. La contaminación ambiental 
por cadmio ocurre por su utilización en procesos industriales como la fabricación de baterías, 
los procesos de electroplateado, la fabricación de  pigmentos, aleaciones o procesos de refino 
de otros metales. 
 
Los métodos convencionales que se utilizan para eliminar el cadmio de los efluentes son: la 
precipitación química, el intercambio iónico, la adsorción y la ósmosis inversa. La adsorción 
con carbón activo y las resinas de intercambio iónico son métodos ampliamente utilizados 
como tratamientos finales para alcanzar concentraciones bajas de metal, pero sus altos costes 
de compra y regeneración limitan su utilización a gran escala. 
 
El objetivo principal de este proyecto es realizar un estudio experimental de la utilización del 
raspo de uva como sorbente de cadmio. El raspo de uva es un residuo inservible procedente de 
la industria vinícola que presenta elevadas capacidades de sorción, principalmente por su alto 
contenido en taninos. Los experimentos se han realizado mediante la técnica de Batch y los 
resultados obtenidos se han comparado con otros estudios previos. 
 
Los parámetros de sorción más importantes que se han determinado han sido: el tiempo de 
equilibrio, el pH óptimo de sorción, la capacidad máxima de sorción, la influencia del medio 
iónico y de la presencia de otros metales en disolución, la capacidad de desorción y 
reutilización del material y finalmente cuál es el mecanismo de sorción. Además también se 
ha determinado cuál es el modelo teórico que mejor se ajusta a los resultados experimentales. 
 
Las conclusiones a las que se han llegado es que el raspo tiene una gran capacidad para sorber 
cadmio, aunque su regenerabilidad es baja, esto dificulta su utilización en columnas. Estudios 
posteriores deberán estudiar la posibilidad de realizar algún tratamiento previo de bajo coste 
que mejore la regeneración del raspo. 
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1 INTRODUCCIÓN 
 
1.1 Objetivos del proyecto  
 
El objetivo de este proyecto es realizar un estudio experimental de la reutilización del raspo 
de la uva procedente de la industria vinícola como sorbente de cadmio en disoluciones 
acuosas. Dicho estudio podría ser una alternativa a los sólidos convencionales usados como el 
carbón activo y las resinas de intercambio iónico, para la eliminación de metales del medio 
acuoso. 
 
Para conocer las características de extracción de cadmio con raspo de uva, el presente estudio 
pretende determinar experimentalmente: la cinética de la sorción, el pH óptimo, la capacidad 
máxima del raspo de uva, los modelos teóricos que representan la sorción de cadmio con 
raspo de uva, la influencia de medio iónico, la influencia de la otros metales en disolución, la 
capacidad de desorción y reutilización del material y finalmente el mecanismo de la sorción. 
 
1.2 Alcance 
 
En este trabajo se pretende realizar una revisión bibliográfica de: la problemática de los 
metales pesados y concretamente el cadmio en medio acuoso, las industrias y tratamientos de 
eliminación de cadmio, los procesos de biosorción y los estudios previos que se han realizado 
con otros biosorbentes y cadmio. También se pretende comparar todos los resultados 
obtenidos experimentalmente con los obtenidos en otros estudios realizados con raspo de uva 
y otros metales o bien con cadmio y otros biosorbentes. 
 
Se ha utilizado la técnica de Batch para la realización de los experimentos y las 
concentraciones de metal han sido determinadas mediante espectroscopia de emisión ICP o 
absorción atómica. Los resultados obtenidos se han modelado con las isotermas de adsorción 
de Langmuir o Freundlich para determinar el modelo que mejor se ajusta. 
 
Este proyecto se enmarca dentro del proyecto “Aprovechamiento de residuos vegetales 
procedentes de procesos industriales para la concentración y separación de iones metálicos”, 
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APROVECHAME (PP Q 2002 –04131 –C02 –01/02) financiado por el Ministerio de 
Educación y Cultura de España.  
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2 LOS METALES PESADOS EN EL MEDIO ACUOSO 
 
Se denomina metales pesados a aquellos elementos químicos que poseen un peso atómico 
comprendido entre 63,55 uma. (Cu) y 200,59 uma. (Hg), y que presentan un peso específico 
superior a 4 g·cm-3. La toxicidad asociada a los metales no proviene tanto por sus 
características esenciales, sino por las concentraciones en las que pueden presentarse, y casi 
más importante aún, el tipo de especie que forman en un determinado medio. Cabe recordar 
que de hecho los seres vivos necesitan en pequeñas concentraciones muchos de estos 
elementos para funcionar adecuadamente (elementos esenciales). Ejemplos de metales 
requeridos por el organismo incluyen el cobalto, cobre, hierro, manganeso, molibdeno, 
vanadio, estroncio y el zinc. Éstos forman parte de vitaminas y enzimas, el caso del hierro es 
notable entre ellos, siendo vital para la formación de hemoglobina. 
 
2.1 Problemática 
 
Los metales se utilizan en los procesos de una gran variedad de industrias, entre las que 
destacan las industrias de recubrimientos electrolíticos, procesos químicos e industrias de 
pinturas y pigmentos. Debido a su gran toxicidad es necesario reducir la concentración en las 
aguas industriales antes de su vertido o de cualquier tratamiento biológico, para evitar la 
toxicidad de estos metales sobre la fauna y la flora. 
 
Existe una gran diferencia entre el grado de toxicidad que provocan los distintos metales 
sobre los organismos. Esta toxicidad se determina mediante ensayos, para evaluar el efecto 
que provoca el contacto del metal en disolución sobre los diversos tipos de organismos vivos, 
como bacterias, crustáceos, peces o en células animales. A los ensayos con concentraciones 
que producen la muerte en 96 horas o menos se les denomina exposiciones agudas, mientras 
que a los ensayos de mayor duración a concentraciones subletales se les denomina 
exposiciones crónicas. La duración de estas exposiciones crónicas experimentales puede ser 
por un período del desarrollo, pueden ser vitalicias o extenderse por períodos de más de una 
generación [13]. 
 
En el caso de los estudios de toxicidad aguda, la respuesta que se mide es la muerte de los 
individuos en estudio. La mayoría de los estudios de toxicidad aguda en animales acuáticos 
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reportan los resultados calculando la LC50, que es la concentración que resulta letal para el 50 
% de los peces expuestos durante un período especificado. A las concentraciones del tóxico 
que están por abajo de las respuestas subletales se les denomina nivel de no efecto (NOEC) y 
el valor de concentración menor que causa un efecto observable se le denomina NOEL, 
ambos niveles se determinan a través de exposiciones crónicas al tóxico. A la LC50 se le llama 
concentración letal y las concentraciones mayores a la LC50 se dice que forman el rango letal 
(Fig. 2.1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En la tabla 2.1 se presenta el efecto tóxico de los diferentes metales sobre la trucha de río 
(Salmo gairdneri) y un crustáceo (Daphnia), se expresa la toxicidad  como la concentración 
letal en mg/l que mata al 50 % de todos los organismos de la especie (LC50) después de 96 
horas de contacto. 
 
 
 
 
Fig. 2.1.  Curva dosis-respuesta para un tóxico [13]. 
Reutilización de raspo procedente de la industria vinícola para la extracción de metales en efluentes líquidos 
 
 
11 
Especie Metálica 
LC50 (mg/l) para  
Daphnia 
LC50 (mg/l) para 
Salmo gairdneri 
Ag (I) 0,002 0,023 
As (III) 5278 13340 
Cd (II) 0,29 0,04 
Cr (VI) 6400 69000 
Cu (II) 0,43 1,02 
Hg (II) 5 249 
Pb (II) 4 158 
Zn (II) 8,9 26,2 
 
 
 
En la tabla 2.1 se puede observar que existe una gran diferencia en la toxicidad de los 
diferentes metales, ya que para provocar el mismo efecto sobre un organismo concreto las 
concentraciones son muy diferentes, por eso se recomienda que para determinar la toxicidad 
de un metal concreto no realizar un solo tipo de bioensayo sino realizar diferentes ensayos 
sobre diversos tipos de microorganismos. 
 
Los metales pesados poseen una gran capacidad para unirse con gran variedad de moléculas 
orgánicas. Los procesos de bioacumulación son debidos básicamente a la imposibilidad, por 
parte del organismo afectado, de mantener los niveles necesarios de excreción del 
contaminante, por lo que sufre una retención en el interior del mismo. El proceso se agrava a 
lo largo de las cadenas tróficas, debido a que los niveles de incorporación sufren un fuerte 
incremento a lo largo de sus sucesivos eslabones, siendo en los eslabones superiores donde se 
hallan los mayores niveles de contaminantes [13]. 
 
Una vez incorporados a los tejidos, sus efectos tóxicos dependen de las reacciones con los 
ligandos que son esenciales para el normal funcionamiento de ese sistema. Así, los metales 
muestran gran afinidad por grupos sulfuro y en menor medida por radicales amino, fosfato, 
carboxilo, imidazol e hidroxilo, pertenecientes a enzimas y otras proteínas esenciales. 
Tabla 2.1. Toxicidad de algunos metales sobre diferentes organismos. Valores de LC50 en 
(mg/l)  después de 96 h de contacto [13].  
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En general, la exposición a metales pesados aumenta el riesgo de padecer cáncer, anemia, 
hepatoxicidad, neurotoxicidad, enfermedades vasculares y trastornos genéticos. 
 
2.2 Tratamientos para la eliminación de metales pesados del medio 
acuoso 
 
Los principales tratamientos para la eliminación de metales pesados de los efluentes son: 
 
2.2.1 Precipitación química 
 
La precipitación química se considera el tratamiento estándar para eliminar los metales en 
todo tipo de aguas y suele utilizarse como tratamiento primario de eliminación. La capacidad 
de precipitación de los metales de la disolución depende sobretodo de dos factores: 
 
- La solubilidad de la especie metálica que es función del producto de solubilidad, el pH del 
medio y de la concentración de las especies precipitantes.  
 
- La separación del sólido de la solución acuosa. 
 
Estos dos factores hacen la precipitación sea poco efectiva cuando el metal se encuentra en 
concentraciones muy bajas, ya que se necesita un exceso de agente precipitante para llegar a 
formar un precipitado, y en muchos casos aunque se forme el precipitado, la partícula sólida 
formada no tiene estabilidad suficiente para separarse de la disolución. Para ayudar a superar 
estas dificultades se utiliza un tratamiento de coagulación [9]. 
 
La coagulación o coprecipitación consiste en añadir hidróxido de hierro o de aluminio 
conjuntamente con el agente precipitante para que actúen como coagulantes, ya que en 
muchas ocasiones el tamaño de las partículas de precipitado es muy pequeño y se mantienen 
en suspensión por fuerzas electrostáticas de su superficie. Los agentes coagulantes  permiten 
unir estas finas partículas en estructuras más voluminosas de hidróxido metálico que facilitan 
la precipitación. 
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Los metales generalmente se hacen precipitar con la adición de NaOH o Ca(OH)2 hasta lograr 
el pH de mínima solubilidad, valor que depende del metal que se quiera precipitar (Ecs. 2.1 y 
2.2). Los metales también pueden ser precipitados como sulfuros y en algunos casos como 
carbonatos, este es el caso del plomo y del níquel. Las solubilidades de sulfuros y carbonatos 
son menores que las de los hidróxidos, por esto las concentraciones de metal alcanzadas en 
los efluentes son menores, son por tanto técnicas más eficientes [13]. 
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Cuando los efluentes contienen otros compuestos, como cianuro o amoníaco, que pueden 
formar complejos con los metales es frecuente realizar un pretratamiento para su eliminación. 
El cianuro puede ser eliminado por cloración alcalina, proceso que oxida el cianuro a pH 8,5 y 
genera bicarbonato y nitrógeno gas como productos finales, o por oxidación catalítica. El 
amoniaco suele eliminarse mediante “stripping”, sistema basado en la diferencia de punto de 
ebullición o presión de vapor entre el amoniaco y el efluente [13]. 
 
Otros metales necesitan tratamientos previos para que la precipitación sea efectiva, este es el 
caso del cromo que cuando se encuentra en su estado hexavalente requiere primero ser 
reducido a Cr(III) y luego precipitado con Ca(OH)2. El tratamiento de reducción consiste en 
disminuir el pH a 2 ó 3 con ácido sulfúrico y posteriormente utilizar algún agente reductor 
como SO2, NaHSO3 o FeSO4. La precipitación de arsénico y hierro puede necesitar un 
tratamiento previo de oxidación con cloro o permanganato, ya que los iones de hierro y 
arsénico con estado de oxidación mayor (AsO4-3, Fe3+) se precipitan más fácilmente que los 
estado de oxidación menor (AsO2-, As+3, Fe2+).   
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2.2.2    Intercambio iónico 
 
En este tratamiento la separación de metales se basa en la propiedad de algunos materiales de 
intercambiar de forma reversible grupos catiónicos, normalmente Na+ y H+, con los metales 
del efluente. En este proceso los metales quedan retenidos en la resina y los cationes se 
liberan a la disolución. La reacción 2.3 muestra la reacción de intercambio iónico, R 
representa la resina y el catión intercambiado es sodio [13].  
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Tal como puede observarse, los iones calcio y magnesio correspondientes a la dureza del agua 
también se intercambian en la resina, esto provoca que la masa de resina necesaria sea mayor 
y que la resina pierda sus propiedades extractores más rápidamente.   
 
La regeneración de la resina se realiza con una disolución de sodio concentrada (Ec. 2.4), los 
metales se recuperan mucho más concentrados que inicialmente.  
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 Este tratamiento permite conseguir concentraciones de metales muy bajas, del orden de mg/l, 
suele utilizarse como tratamiento secundario después de la precipitación, cuando las 
concentraciones iniciales de metal no son excesivamente altas, porque su coste de inversión y 
de operación es elevado [13].  
 
2.2.3    Adsorción 
 
La adsorción de iones tiene lugar sobre una gran variedad de materiales, entre ellos destacan: 
carbón activo, óxidos de hierro y aluminio, arcilla, materiales sintéticos y otros substratos de 
diferentes orígenes. 
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En estos procesos la sustancia adsorbida se une a la superficie del adsorbente mediante 
fuerzas físicas (fuerzas electrostáticas o de Van der Waals). La capacidad de adsorción de un 
material es función de su superficie interna y externa, es por ello que los materiales altamente 
porosos facilitan el contacto entre el adsorbato y los lugares activos del material adsorbente, la 
superficie de adsorción de un carbón activo comercial se encuentra entre 500 - 1500 m2/g. 
 
El proceso de adsorción depende fuertemente del pH y cada metal tiene un pH óptimo para 
ser extraído. La temperatura, el tiempo de equilibrio, la concentración de metal y  la presencia 
de otros iones en disolución son factores que influyen también en el proceso de adsorción. La 
presencia de los iones Ca2+ y Mg2+ correspondientes a la dureza del agua, interfieren de forma 
significativa en el proceso de extracción de metales pesados, tal como ocurría en los procesos 
de intercambio iónico [13]. 
 
2.2.4    Ósmosis inversa 
 
La ósmosis inversa consiste en separar los iones metálicos del efluente haciéndolos pasar a 
través de una membrana semipermeable a alta presión, de forma que los iones metálicos 
queden retenidos en la membrana. Este sistema se utiliza en algunos lugares para potabilizar 
agua, a parte de los iones metálicos otros iones como sales y nitratos también son separados 
por la membrana. Si ésta agua se destina al consumo humano deberá tenerse en cuenta la falta 
de algunos minerales esenciales para el organismo.     
 
El coste de la ósmosis inversa es elevado, ya que además de necesitar una gran cantidad de 
energía, requiere una alta inversión inicial y un costoso mantenimiento debido a que las 
membranas se han de sustituir frecuentemente.  Por eso este tratamiento se utiliza 
fundamentalmente para tratar efluentes pequeños y con baja concentración de metal [13]. 
 
Actualmente se están desarrollando nuevas técnicas para extraer y recuperar metales de forma 
efectiva de las aguas residuales, entre ellas destacan la electrólisis y la electrodiálisis, ésta 
última combina la electrolisis con un proceso se separación a través de membranas, aunque 
son técnicas efectivas su coste generalmente es mayor que los tratamientos de precipit ación, 
intercambio iónico y adsorción, por ello su uso a nivel industrial es muy reducido. Es 
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importante recuperar los metales de los efluentes antes de los tratamientos biológicos, para 
evitar la toxicidad y la acumulación de los mismos en los lodos. 
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3 El RASPO DE UVA 
 
3.1 Origen  y tratamiento previo 
 
El raspo proviene de la cooperativa vinícola de denominación de origen Empordà-Costa 
Brava. Este material constituye un residuo que se genera en el proceso del despalillado del 
racimo de uva y normalmente se quema (capacidad calorífica 1,7 kJ/(kg·ºC)), en algunas 
ocasiones las cooperativas lo venden para hacer abono aunque no es habitual. 
 
El tratamiento previo que se realizó fue primero una criba de los troncos más gordos y de las 
partes no útiles como las floriduras, después se cortaron los troncos más pequeños, se lavó 
tres veces con agua destilada y secó en una estufa a 110 ºC hasta peso constante. 
Posteriormente se trituró con un molinillo y se tamizó hasta un tamaño de partícula 0,75-1,5 
mm.  
 
3.2  El proceso de sorción 
 
El raspo de uva, así como las cortezas de muchos árboles, las semillas, hojas y  pieles de 
algunos frutos son materiales ricos en taninos. Los taninos son eficientes en el proceso de 
extracción de metales gracias a su contenido en grupos polifenoles, ya que los grupos 
hidroxilo de estos compuestos participan activamente en la extracción de metales. El principal 
problema de estos compuestos es la coloración que dan al agua que se esta tratando, por eso 
es necesario realizar algún pretratamiento para eliminar el problema del colo r sobretodo a pH 
básicos [9]. 
 
Los taninos que se encuentran principalmente en la piel de la uva, en las pepitas y en el raspo, 
son responsables del sabor amargo del vino o astringencia. 
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3.3  Caracterización del material 
 
3.3.1 Análisis FTIR (Espectrometría Infrarroja por Transformada de Fourier) 
 
En un estudio anterior [23] para dar una idea cualitativa y preliminar de los grupos 
funcionales de los que está compuesto del raspo y que pueden actuar en la extracción de los 
metales se realizó un análisis  FTIR. Se realizaron espectros del material después de haberse 
alcanzado el equilibrio con disoluciones que contenían cobre, níquel y agua destilada        
(Fig. 3.1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los resultados finales del análisis muestran un gran número de picos de absorción que 
confirman la compleja naturaleza del material. Alrededor de 3340-3380 cm-1 aparecen 
numerosas bandas que se atribuyen a la presencia de grupos hidroxilo. Los picos observados 
en 2921 cm-1 se atribuyen a la presencia de grupos C-H y los observados en 1620 cm-1 al 
doble enlace C=C, propio de los grupos aromáticos de la lignina. En 1058 cm-1 se observa una 
fuerte banda  correspondiente al grupo C-O que confirma la estructura de lignina del raspo. 
Esta banda se desplaza a la longitud de 1032-1034  cm-1 cuando el raspo se carga con los 
Fig. 3.1. Análisis FTIR del raspo de uva con disoluciones con níquel, cobre y agua destilada 
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metales, níquel y cobre respectivamente, esto indica que el grupo funcional C-O puede estar 
implicado en la sorción de los metales. 
 
3.3.2 Determinación del contenido catiónico 
 
En un estudio previo [23], se determinó la cantidad liberada de cationes cuando el raspo es 
tratado con HCl y con agua destilada, la cantidad neta de cationes liberada fue de 0,61 meq/g 
de residuo seco, formados por 0,0010; 0,1071; 0,1258 y 0,3820 meq/g de Na+,  K+, Mg2+ y 
Ca2+, respectivamente. Este contenido iónico puede ser considerado como una medida 
aproximada de la capacidad de intercambio iónico de el raspo.  
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4 CADMIO 
 
4.1     Caracterización del cadmio 
 
El cadmio es un metal dúctil, de color blanco con un ligero matiz azulado, es más blando y 
maleable que el zinc, pero poco más duro que el estaño. Pertenece al grupo 12 (zinc, cadmio y 
mercurio) en la tabla periódica. Es divalente en todos sus compuestos estables y su ión es 
incoloro. 
 
El cadmio no se encuentra en estado libre en la naturaleza y la greenockita (sulfuro de 
cadmio), es el mineral más importante de cadmio, no es una fuente comercial de metal. Un 
80% de la producción de cadmio proviene de la extracción y refino del zinc, el 20 % restante  
proviene de la extracción de otros metales y de su reciclaje en los procesos que se utiliza. 
Durante el año 2002 la producción mundial de cadmio fue de 15800 toneladas y durante el 
2003 fue de 15000 toneladas, los principales productores de cadmio son Japón, China, Corea, 
Méjico y Estados Unidos [28]. 
 
La figura 4.1, realizada con los programas HYDRA y MEDUSA [29] (ver anexo 6), 
representa el diagrama de distribución de especies de Cd(II) en disolución acuosa en función 
del pH, en ella se puede observar que el metal en agua destilada se encuentra en forma de 
Cd2+ hasta pH 8, pero a partir de este valor de pH comienza a formarse la especie Cd(OH)2 (s) 
que precipita totalmente a pH 10. 
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4.2    Principales industrias o procesos en los que se utiliza cadmio 
 
La industria de la electrodeposición o electroplateado. Constituye el 8% de la producción 
total de cadmio [28]. El metal se deposita electrolíticamente en los objetos para darles aspecto 
brillante y resistencia a la corrosión. Esta técnica se aplica a piezas de automóbiles, aircrafs, 
barcos, así como a piezas de televisores y radios [8]. 
 
La industria de plásticos. El 1,5 % del cadmio producido se destina a la fabricación de 
plásticos [28]. Los carboxilatos de cadmio se utilizan con luz ultravioleta como 
estabilizadores de algunos plásticos, como el PVC (Cloruro de polivinilo) por ejemplo. El 
plástico final contiene aproximadamente un 0,2 % de cadmio [8]. 
 
La industria de pigmentos :  Es la segunda mayor industria en importancia en la que se 
utiliza cadmio, un 12 % de la producción se destina a la fabricación de pigmentos [28]. 
El sulfuro de cadmio se utiliza para dar color amarillo o naranja, los sulfuros de selenio y 
cadmio se utilizan para conseguir pinturas rosas, rojas y marrones. Estos pigmentos son 
particularmente útiles para aplicaciones que requieren altas temperaturas o presiones y en 
Fig. 4.1.  Distribución de las especies acuosas de Cd (II) según pH en agua destilada. 
Figura realizada con los programas HYDRA y MEDUSA [29] (anexo 6).  
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procesos donde otros pigmentos se degradarían rápidamente, por eso se utilizan comúnmente 
en la fabricación de plásticos, cerámicos, pinturas y abrigos. Los pigmentos de cadmio 
también se utilizan en las señales de tráfico y en las botellas de vidrio. El sulfuro de berilio se 
comienza utilizar como sustituto del sulfuro de cadmio sobretodo en la industria de plásticos 
[8]. 
 
La industria de las baterías : Constituye el principal uso de cadmio, un 78 % del cadmio 
producido se destina a la fabricación de baterías [28]. 
Debido a que el cadmio reacciona electroquímicamente de forma  reversible en un amplio 
rango de temperaturas, posee un bajo nivel de autodescarga y se extrae de forma fácil de las 
baterías usadas, el uso del cadmio en baterías es difícilmente substituible, gran parte del  
cadmio que se recicla proviene de las baterías, el cadmio se extrae y se recicla con facilidad, 
el problema proviene de la recolección de estas. Las baterías de NiCd se están substituyendo 
en algunos usos por las baterías de litio y de hidruro de níquel, aunque el coste más alto de 
estos sustituyentes restringe su uso [28]. 
 
Otros usos: Constituyen el 0,5 % de la producción total [28]. El cadmio también se utiliza en 
aleaciones de metales, en tubos de televisión, lámparas fluorescentes, tubos de rayos X, 
aparatos de detección de fuego. 
 
La cantidad de cadmio que se recicla es difícil de estimar por numerosas razones, por ejemplo 
el cadmio que proviene de la  fabricación de zinc, se contabiliza como producción primaria y 
no como cadmio reciclado. La International Cadmium Association ha estimado en un 10 % de 
la producción primaria la cantidad de cadmio que se recicla. La mayor parte del cadmio que 
se recicla proviene de las baterías por dos motivos: las baterías constituyen el principal uso 
del cadmio y es fácil recuperar el cadmio que proviene de ellas, por ello las agencias de los 
gobiernos centran sus principales esfuerzos en la recogida selectiva de las baterías. En otras 
aplicaciones que utilizan materiales con pequeñas cantidades de cadmio, el reciclaje es más 
costoso y no suele hacerse [27]. 
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4.3 Tratamientos de eliminación de cadmio 
 
La extracción de cadmio de disoluciones acuosas se realiza de forma concreta para cada tipo 
de industria dependiendo de las especies en disolución, los niveles de cadmio vertidos y el pH 
de los efluentes. Normalmente el cadmio se elimina de los efluentes por precipitación del 
hidróxido a pH entre 8 y 11 (Fig. 4.1), el hidróxido de cadmio es insoluble y altamente estable 
a pH alcalino, a pH 8 la solubilidad de hidróxido de cadmio es de 1 mg/l y a pH 11 su 
solubilidad es de 0,05 mg/l [18].  
 
La precipitación se suele realizar con CaO, que en medio acuoso forma Ca(OH)2, o con 
Na(OH) (Ecs. 2.1 y 2.2). El precipitado que se forma con hidróxido de calcio tiene mayor 
capacidad de sedimentación y no necesita filtración [18,13]. 
 
También es posible la precipitación como carbonato de cadmio a pH 10, este método se 
utiliza en industrias cuyos efluentes contienen elevados niveles de carbonatos, el carbonato de 
cadmio es mucho más insoluble que hidróxido de cadmio. Con una concentración total de 
carbonatos de 0,01 M la solubilidad del metal se reduce aproximadamente a 0,001 mg/l, 
además el precipitado formado tiene gran capacidad de sedimentación [18]. 
 
Con menos frecuencia se utiliza la precipitación con sulfuro de sodio a pH = 6,5-9,2 y la 
coprecipitación con hidróxido de hierro o de aluminio, estos hidróxidos actúan como 
coagulantes mejorando la capacidad de sedimentación y su uso es especialmente útil cuando 
los efluentes a tratar ya contienen estos metales aparte del cadmio, entonces se precipitan 
varios metales conjuntamente [18]. 
 
En la tabla 4.1 se presentan las tecnologías más comúnmente utilizadas para eliminar cadmio 
de los efluentes industriales. 
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Tecnología 
 
pH de 
tratamiento 
Concentración 
final  (mg/l) 
Referencia 
bibliográfica 
Precipitación con hidróxido 8 - l0,5 0,1 - 1 [13,18] 
Coprecipitación con 
hidróxido férrico 6-10 0,040-0,050 [13,18] 
Precipitación con hidróxido 
más filtración 10 -11,5 0,0007-0,080 [13,18] 
Coprecipitación con 
hidróxido aluminio 6,4 0,4 [18] 
Coprecipitación con  sulfuro y 
Ca(OH)2 más filtración 
8,5 – 10 0,005-0,010 [13,18] 
Precipitación con sulfuro 6,5-9,2 0,005-0,010 [13,18] 
Intercambio iónico 7,5 0,001-0,05 [13] 
 
 
El cadmio establece complejos solubles en presencia de otros compuestos, como por ejemplo 
con cianuro en el caso de la industria de electroplateado. Estos compuestos deben eliminarse 
previamente a los procesos de eliminación de cadmio para que sean efectivos.  La oxidación 
con peróxido de hidrógeno oxida el cianuro y produce óxido de cadmio, recuperable mediante 
precipitación [13,18]. 
 
4.4    Efectos sobre el medioambiente y la salud humana del cadmio 
 
Aparte de las aguas contaminadas de las actividades en las que se utiliza cadmio y los 
procesos de extracción de metales, el cadmio también llega al medioambiente vía humos de 
incineración, fertilizantes fosfatados y nitrogenados, lodos residuales, estiércol y por fuentes 
naturales (volcanes, rocas que contienen minerales de cadmio, etc) [26]. 
 
La comida y el tabaco son las principales fuentes de exposición al cadmio en humanos. 
Alimentos como patés, champiñones, mariscos, me jillones, cacao y algas secas pueden 
Tabla 4.1.  Eliminación de cadmio de los efluentes con diversos tratamientos. 
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contener cantidades destacables cadmio. Se estima que los fumadores tienen el doble o más de 
cadmio en el cuerpo que los no fumadores. Otras fuentes de exposición son los vertederos de 
residuos peligrosos, las fábricas que utilizan cadmio, la metalurgia extractiva y las 
incineradoras [26]. 
 
El cadmio es fuertemente adsorbido por la materia orgánica del suelo, los suelos ácidos 
incrementan  la absorción del metal por las plantas, esto es un daño potencial para los 
animales que dependen de las plantas para sobrevivir. Las lombrices y otros animales 
esenciales para el suelo son extremadamente sensibles al envenenamiento por Cadmio, 
pueden morir a muy bajas concentraciones provocando el deterioro de los procesos biológicos 
y la estructura del suelo. 
 
El cadmio, como otros metales pesados, es bioacumulativo en los seres vivos, en los animales 
pasa bastante tiempo antes de que el cadmio que ha sido acumulado en los riñones sea 
excretado del cuerpo. Los efectos sobre los mamíferos son similares a los humanos. 
 
Los efectos tóxicos del cadmio sobre los humanos son diversos, según la cantidad de cadmio, 
el tiempo de exposición y la vía de ingestión. La inhalación de cadmio provoca grave daño 
pulmonar originando enfermedades como edema pulmonar y hemorragias. La LC50 en ratas 
para un periodo de exposición de 7 días es de 500 mg de CdO/dm3 , en humanos 8,63 mg/dm3  
provocan en 5 horas la muerte por edema pulmonar. La ingestión de cadmio vía oral produce 
necrosis intestinal, gastroenterit is, anemias, deterioro del sistema inmunológico, daños en el 
hígado y sobretodo en el riñón, la LD50 (en 8 días) para ratas es de 100 a 300 mg/kg/día y para 
humanos 25 mg/kg/día [26]. 
 
Otros efectos sobre la salud que pueden ser causados por el cadmio son: diarreas, fractura de 
huesos, infertilidad, daño al sistema nervioso e inmune, desordenes psicológicos y cáncer 
[26]. 
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4.5 Legislación 
 
Actualmente con la modificación del Reglamento del Dominio Público Hidráulico del pasado 
mes de mayo (Real Decreto 606/2003, anexo 2.1) , los límites de vertido de aguas residuales a 
cauce público se establecen para cada instalación industrial concretamente, en función del 
objetivo de calidad ambiental del medio receptor que la autoridad ambiental haya establecido. 
En general los límites de vertido dependen principalmente del caudal del río, del caudal 
vertido, de la vulnerabilidad del ecosistema receptor y del tipo de industria. Cuando la 
instalación recibe la licencia ambiental se le comunica la concentración permitida de 
contaminante que puede verter. 
 
Como referencia en Cataluña, el límite máximo de vertido a cauce público permitido para 
cadmio es de 0,1 mg/l, valor correspondiente a la tabla 3 del anexo al título IV del RD 
849/1986 (Reglamento del Dominio Público Hidráulico, anexo 2.3). Estas tablas han sido 
derogadas pero se continúan usando como referente general. En un futuro se prevee que cada 
río tenga un valor de vertido propio. 
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5 BIOSORCIÓN 
 
5.1 Introducción  
 
El elevado coste de los tratamientos convencionales para la eliminación de metales ha 
motivado a gran número de investigadores a la búsqueda de nuevos materiales de bajo coste 
(low-cost sorbents) que puedan sustituir a las resinas de intercambio iónico y al carbón activo.  
Dentro de este grupo se encuentran los biosorbentes, materiales de origen biológico, vegetal o 
procedentes de procesos industriales con elevadas capacidades de sorción.  
 
Los biosorbentes de origen biológico están formados por una biomasa de origen microbiano 
formada principalmente por algas, bacterias, hongos y levaduras. Éstos se obtienen a partir de 
los residuos de las industrias de fermentación, medicina, farmacia y productos derivados de 
algas. Los biosorbentes de origen vegetal están formados por residuos de origen agrícola y 
forestal, entre ellos destacan cortezas de árboles, restos de vegetales, cereales y frutos. 
También se encuentran dentro de este grupo los residuos orgánicos o de origen animal 
procedentes de procesos industriales, como el quitosán o el xantato [25,4]. 
 
Aparte de los biosorbentes, otros materiales de bajo coste están siendo investigados para la 
extracción de metales, algunos de origen natural como zeolitas, arcillas, turba, etc. y otros de 
origen industrial como hidróxidos de hierro y aluminio o lodos de depuradora [4].  
 
Las ventajas de los biosorbentes en comparación con los sorbentes tradicionales son 
numerosas, entre ellas el bajo precio ya que muchos son residuos industriales sin ningún 
valor, por el contrario el carbón activo es un material de elevado coste de compra y que a 
menudo debe ser tratado previamente para conseguir altos valores de sorción [4], esto 
dificulta su aplicación a gran escala. Otra ventaja de los biosorbentes es su fácil disponibilidad 
ya que muchos de ellos se encuentran de forma abundante en la naturaleza [22,2].  
 
El estudio de las características de los biosorbentes se realiza en primer lugar con los estudios 
de equilibrio, “batch studies”, en ellos se determina la influencia de los principales parámetros 
que afectan al proceso, como el tiempo de equilibrio, el pH, la fuerza iónica y la presencia de 
otros metales. También se estudia el tipo de mecanismo de sorción y se modeliza el proceso 
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de sorción mediante isotermas de equilibrio. Toda esta información constituye la base para el 
diseño de los procesos en columna [25].    
 
El objetivo de los estudios en columna es maximizar el rendimiento del proceso de 
biosorción, optimizando la transferencia de masa de contaminante entre el líquido y el 
sorbente, para ello las partículas de sorbente deben ser del menor tamaño posible, de forma 
que la presión necesaria para que el líquido atraviese la columna no sea excesivamente 
elevada, también deben ser lo suficientemente resistentes como para aguantar la presión del 
fluido y tener gran porosidad para facilitar el contacto metal-partícula. Además la estructura 
debe mantener su consistencia, por ello la biomasa suele ser tratada previamente a su uso [25]. 
 
Un aspecto importante para que los biosorbentes puedan sustituir a los tratamientos 
convencionales es la regeneración del material. La capacidad de regeneración del material es 
fundamental para mantener el bajo coste del proceso y para facilitar la recuperación del 
contaminante concentrado. Es por ello, que el tratamiento de desorción debe conseguir 
recuperar los metales de forma concentrada y regenerar el biosorbente en las condiciones 
iniciales, sin disminuir el rendimiento de extracción y sin modificar su estructura 
fisicoquímica [25]. 
 
5.2 Mecanismos de sorción 
 
Los mecanismos de biosorción son muy variados y dependen en cada caso del metal y del tipo 
de material sorbente. La extracción de metales mediante biosorbentes vegetales se atribuye a 
sus proteínas, carbohidratos y componentes fenólicos que contienen grupos carboxil, hidroxil, 
sultatos, fosfatos y amino que pueden atrapar los iones metálicos [2,23]. Cuando los 
biosorbentes son de origen biológico o animal, la extracción de metales se atribuye a los 
grupos amino y fosfatos en los ácidos nucleicos; grupos amino, amido y carboxílicos en las 
proteínas; grupos hidroxil, carboxil y sulfatos de polisacáridos en algas marinas, polisacáridos 
estructurales en hongos y grupos acetamido en la quitina [9,24]. 
 
Debido a la compleja estructura de estos materiales se cree que probablemente varios 
mecanismos actúen simultáneamente en el proceso de sorción. Los principales mecanismos de 
sorción son: 
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- Intercambio iónico: 
Gran parte de los sorbentes contienen sales de Na+, K+, Ca2+ y Mg2+ en sus estructuras, estos 
cationes pueden ser intercambiados con los iones metálicos y quedar unidos al material. 
Estudios previos proponen el  intercambio iónico como el principal mecanismo en la sorción 
de Cu2+, Cd2+ y Ni2+ con corteza de pino [2], de Cd2+ y Zn2+ con restos de cassava [11] y de 
Cu2+ y Ni2+ con raspo de uva [23], se cree que este mecanismo de sorción está presente en la 
mayoría de sorbentes de origen vegetal. También se considera que el intercambio iónico es el 
principal mecanismo de sorción de las algas marinas y de algunos hongos [22,7], esto es 
debido al contenido en sales de los polisacáridos que forman sus estructuras celulares. 
 
 - Adsorción física: 
La unión entre la superficie del sorbente y el metal se produce por fuerzas de atracción 
electrostática o de Van der Waals. Este mecanismo esta presente en la sorción de diversos 
metales con biomasa microbiana. Estudios previos de la sorción de torio, uranio, cobre, 
níquel, zinc y cadmio con Rhizopus arrhizus [22] han concluido que la unión del metal al 
sorbente se produce principalmente mediante adsorción física sobre algunos componentes de 
la pared celular. La adsorción también se considera el principal mecanismo de la extracción 
de cobre con la bacteria Zoogloea ramigera y la alga Chlorella vulgaris y de la extracción de 
cromo con los hongos Canoderma lucidum y Aspergillus niger [22].  
 
- Complejación:   
La unión entre el sorbente y el metal se produce a través de formaciones complejas en la 
superficie del material, ésta contiene ligandos unidentados o polidentados (chelation), según si 
pueden coordinar uno o más electrones con el metal. Este mecanismo está presente en la 
sorción de uranio y torio por el hongo Rhizopus arrhizus [22], el mecanismo principal es la 
adsorción pero también se forman complejos del metal con el nitrógeno de los componentes 
de la pared celular. La sorción de cobre con las algas Chlorella vulgaris y Zoogloea ramigera 
tiene lugar mediante adsorción y complejación del metal con los grupos amino y carboxil de 
los polisáridos de la pared celular [22]. La complejación es el mecanismo principal de la 
acumulación de calcio, magnesio, zinc, cobre y mercurio por Pseudomonas syringae [22].        
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Otros mecanismos de sorción menos frecuentes son la quimiosorción y la precipitación. En la 
quimiosorción la unión entre el sorbente y el metal se produce por enlaces químicos mediante 
el intercambio de electrones. La precipitación se asocia a un mecanismo de defensa de 
algunos micoorganismos, los cuales pueden producir substancias que precipitan los elementos 
tóxicos acumulados en su interior o en el medio que los rodea [22].   
 
5.3 Modelos teóricos  
 
Las isotermas de Langmuir (1915)  y Freunlich (1939) son los dos modelos teóricos más 
extensamente utilizados para la describir la sorción de un único componente. Ambos modelos 
son validos solamente bajo unas condiciones y sus resultados no pueden ser extrapolados 
cuando se varían las condiciones del medio [7]. 
 
5.3.1    Isoterma de Langmuir 
 
El modelo de Langmuir fue originariamente desarrollado para representar la adsorción gas-
sólido con carbón activo. En este modelo la atracción entre los iones de metal y la superficie 
del material sorbente se basa principalmente en fuerza físicas (fuerzas electrostáticas o de Van 
der Waals) y no se tienen en cuenta las agrupaciones moleculares ni las variaciones de energía 
de la interacción con el material. Para aplicar la isoterma de adsorción de Langmuir hay que 
tener en cuenta las siguientes hipótesis [7,9]: 
 
-     La superficie de adsorción es uniforme 
-     La adsorción de soluto por el sorbente se produce sobre una monocapa. 
-   La energía de adsorción es constante y la afinidad de cada lugar de interacción por las 
moléculas de soluto es la misma. 
- Las moléculas de soluto adsorbidas están localizadas, y por tanto, no se mueven sobre            
la superficie.  
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La expresión matemática de la ecuación de Langmuir es la siguiente (Ec. 5.1): 
 
÷÷ø
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qq
1max
                (5.1) 
 
Donde qe es el valor de extracción de metal por parte del material (mmol metal/g 
biosorbente), qmax es la capacidad máxima de extracción del material, tiene las misma 
unidades que qe. Ce es la concentración final de equilibrio del metal en la disolución. El 
termino b está  relacionado con la energía de adsorción y refleja cuantivamente la afinidad 
entre el adsorbente (material) y el adsorbato (metal). Elevados valores de b se asocian a una 
mayor pendiente de la isoterma sobretodo en los instantes iniciales. Los mejores biosorbentes 
serán aquellos con los mayores valores de qmax y de b [7]. 
 
El cálculo de qe se realiza con los datos experimentales de la siguiente forma (Ec. 5.2): 
 
w
CCV
q eie
)( -×=            (5.2) 
 
Donde V es el volumen de la disolución, Ci y Ce son las concentraciones iniciales y de 
equilibrio respectivamente, y w el peso del adsorbente. 
 
Para poder determinar experimentalmente los valores de qmax y b para cada pareja adsorbato-
adsorbente se linealiza la ecuación de Langmuir según (Ec. 5.3): 
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=           (5.3) 
 
Representando Ce/qe respecto Cf se encuentra el valor de 1/(b·qmax) como ordenada en el 
origen y 1/qmax como valor de la pendiente de la recta. 
 
5.3.2 Isoterma de Freundlich 
 
La isoterma de Freundlich tiene un origen empírico e igual que la isoterma de Langmuir la 
sorción es función de la concentración de equilibrio, sin tener en cuenta la presencia de otros 
iones en disolución o variaciones de pH.    
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El modelo de Freundlich supone que la superficie del sorbente es heterogénea y que las 
posiciones de sorción tienen distintas afinidades, en primer lugar se ocupan las posiciones de 
mayor afinidad y posteriormente se van ocupando el resto [7]. Para aplicar la isoterma de 
Freundlich hay que tener en cuenta las siguientes hipótesis [9]: 
 
-    No hay asociación de moléculas después de ser adsorbidas  en la superficie del material. 
-    No hay quimiosorción 
  
Por tanto, la isoterma de Freundlich será valida cuando la adsorción sea solamente un proceso 
físico y no haya un cambio en la configuración de las moléculas cuando han sido adsorbidas. 
 
La ecuación empírica de Freundlich se define como (Ec. 5.4): 
 
n/1
ee CKq ×=            (5.4) 
 
Donde qe es el valor de extracción de metal por parte del material (mmol metal/g 
biosorbente), Ce es la concentración final de equilibrio del metal en la disolución, K es una 
constante de equilibrio y n es un constante referida a la afinidad o energía de adsorción entre 
adsorbente y adsorbato [9]. 
 
La ecuación 5.4 puede ser linealizada a partir de su expresión en forma de logaritmos         
(Ec. 5.5): 
 
ee Clogn
Klogqlog
1+=           (5.5) 
 
Esta linealización nos permite determinar la constante K y el valor 1/n. Este modelo 
representa adecuadamente la sorción para concentraciones bajas de metal ya que no admite 
fenómenos de saturación. 
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5.4    Antecedentes en la biosorción de cadmio 
 
5.4.1    Cortezas y otros materiales con elevados contenidos en taninos  
 
Existe una gran variedad de materiales con elevado contenido en taninos, procedentes 
generalmente de la industria de la madera. Los taninos son eficientes en el proceso de 
extracción por su elevado contenido en polifenoles, ya que los grupos hidroxilo participan 
como especies activas en la sorción de metales [5].  
 
El principal inconveniente de los taninos es que dan coloración a las aguas que se están 
tratando, por este motivo es conveniente realizar un tratamiento con ácido, base o con 
formaldehído antes de usar el material,  sobretodo si se trabaja a pH básicos. 
 
En la siguiente tabla se muestran algunos de los materiales estudiados ricos en taninos, tal 
como puede observarse su procedencia es muy diversa.  
 
Material Fuente 
qmax  
(mmol/g) 
Fuente 
bibliográfica 
Corteza de roble negro Masri et al., 1974 2,3 ·10-1 [5] 
Corteza del 
Hardwickia binata 
Deshkar et al., 1990 3,02 ·10-1 [5] 
Sameer Al-Asheh y Z.Duvnjak 1,26 ·10-1 [2]  
Corteza de pino 
 
Teles de Vasconcelos and 
Gonzàlez Beca, 1993, 1994; 
7,12 ·10-2 [5] 
Masri et al., 1974  2,46 ·10-1  [5] 
Corteza de secuoya 
Randall et al., 1974  2,85 ·10-1 [5] 
Tallos de girasol Gang Sun y Weixing Shi 3,75 ·10-1 [21] 
Restos del café Orhan and Buyukgungor, 1993 1,32 ·10-2 [5] 
Cáscara de nuez Orhan and Buyukgungor, 1993 1,33 ·10-2 [5] 
Restos de té Orhan and Buyukgungor, 1993 1,45 ·10-2 [5] 
 
Tabla 5.1. Capacidades máximas de sorción para cortezas y materiales ricos en taninos. 
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5.4.2    Quitina y quitosán 
 
La quitina es el segundo biopolímero natural más abundante después de la celulosa, se 
encuentra en concentraciones elevadas en el esqueleto exterior de los cangrejos, otros 
artrópodos y crustáceos. La forma más económica de obtener quitina es a partir de los 
residuos de la industria de fabricación de alimentos para cangrejos [5].  
 
El quitosán se obtiene a través de la N-desacetilación alcalina de la quitina, éste presenta una 
elevada capacidad de sorción de metales, que es función de su cristalinidad, la afinidad por el 
agua, el porcentaje de desacetilación y los grupos aminos de su superficie. Su moderado 
precio de mercado (US$ 15,43/kg ) y su elevada capacidad de sorción, incluso en su estado 
natural, convierten al quitosán en uno de los mejores biosorbentes actuales [4].  
 
Existen numerosos estudios de sorción de metales con quitosán. En la tabla 5.2 se muestran 
algunos resultados de la extracción de Cd2+ con quitosán natural, en polvo y granulado en 
diversos estudios realizados durante 1998. En estos estudios también se realizaron diversos 
tratamientos para mejorar el rendimiento de extracción de metal, se observó que la presencia 
de EDTA disminuye fuertemente el rendimiento en la extracción de Cd2+, esto es debido a 
que los grupos amino tienen más afinidad por el EDTA que por el cadmio [4].  
 
Material Fuente 
qmax   
(mmol/g) 
Fuente 
bibliográfica 
Quitosán natural C.P. Huang et al. 0,05-0,08 [4] 
Quitosán en polvo Rorrer et al., 1993 3,74 [5] 
Quitosán granulado T.-Y. Hsien et al. 2,22 [4] 
Quitosán granulado Masri et al., 1974 4,96 [5] 
 
 
5.4.3 Biomasa 
 
Este termino se utiliza para designar diferentes tipos de hongos, bacterias y algas que forman 
una masa inactiva o muerta con capacidad para sorber metales en sus estructuras celulares. 
Tabla 5.2. Capacidades máximas de sorción para diferentes clases de quitosán. 
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Estas estructuras contienen un gran número de grupos químicos con capacidad para retener 
metales tales como: polisacáridos estructurales en los hongos; grupos amino y fosfatos en los 
ácidos nucleicos; grupos amino, amido y carboxílicos en las proteínas y grupos hidroxil, 
carboxil y sulfatos de polisacáridos en algas marinas. No obstante la sorción no está 
garantizada ya que es posible que los metales no puedan acceder a algunos grupos químicos 
debido a impedimentos estéricos, conformacionales u otras barreras [9,24].   
 
Estos biosorbentes se preparan a partir de microorganismos muertos procedentes de residuos 
de industrias de fermentación,  biosíntesis de penicilina, producción de ácido cítrico, etc. 
Algunos estudios en Estados Unidos [5], han estimado que la industria de la fermentación 
produce unas 790000 toneladas/año de biomasa microbiana  y la producción de ácido cítrico 
con Aspergillus niger produce unas 41000 toneladas/año. El uso de biomasa muerta en vez de 
viva elimina problemas como la necesidad de nutrientes o la toxicidad de los metales [5].   
 
En la tabla 5.3 se muestran algunos de los estudios realizados por diferentes autores con 
diferentes tipos de biomasa y el rendimiento obtenido en la extracción de cadmio con cada 
material. 
Material Fuente 
qmax  
 (mmol/g) 
Fuente 
bibliográfica 
Chlorella minutissima Roy et al., 1993 9,91 ·10-2 [5] 
Streptomices griseus Matis y Zouboulis, 1994 2,49 ·10-1 [5] 
Alcaligenes sp. F Veglio, F Beolchini 8,90 ·10-2 [22] 
Arthrobacter globiformis F Veglio, F Beolchini 1,78 ·10-3 [22] 
Arthrobacter viscosus F Veglio, F Beolchini 2,94 ·10-2 [22] 
Gram-positive bacteria F Veglio, F Beolchini 1,65 ·10-1 [22] 
Gram-negative bacteria F Veglio, F Beolchini 1,20 ·10-1 [22] 
Saccharomyces 
cerevisiae 
F Veglio F Beolchini 8,90 ·10-3 [22] 
Rhizopus arrhizus F Veglio F Beolchini 2,22 ·10-1 [22] 
Aspergillus niger F Veglio F Beolchini 1,78 [22] 
Tabla 5.3.  Capacidades máximas de sorción para diferentes tipos de biomasa. 
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5.4.4    Algas y alginatos 
 
Las algas son una importante fuente de materiales sorbentes de metales debido a las 
propiedades de intercambio iónico asociadas a su contenido en polisacáridos. Los 
polisacáridos son los constituyentes estructurales de la pared celular de las algas junto con las 
fibras de celulosa, su función es proporcionar fuerza y flexibilidad a la pared celular. Estudios 
recientes [7] han establecido que existe una relación directa entre la capacidad de sorción del 
alga y su contenido en polisacáridos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Existen varios tipos de polisacáridos presentes en las algas pero los más comunes són el 
alginato y el fucoidán (Fig 5.1). El alginato es la sal del ácido algínico, contiene iones K+, 
Na+, Ca2+, Mg2+ que pueden ser intercambiados con los iones metálicos, se le considera el 
principal componente que interviene en la extracción de metales. El fucoidán es un 
polisacárido que contiene grupos sulfato, juega un papel secundario en la extracción excepto a 
pH bajos. Los grupos hidroxil también son presentes en todos los polisacáridos pero ellos son 
menos abundantes y su afinidad con los metales también es menor [7].     
 
Aunque las algas y alginatos han mostrado una gran capacidad de sorción, presentan un 
importante problema que es su escasa consistencia, esto limita su uso efectivo en columnas. 
De cara a mejorar su estabilidad y propiedades mecánicas suele realizarse una reticulación o 
entrecruzado, este tratamiento reduce ligeramente las propiedades sorbentes del alga. Leusch 
et al. [5], concluyeron que la mejor reticulación se produce con divinil sulfuro y formaldehido 
en condiciones ácidas. En la tabla 5.4 se muestran algunos de los estudios realizados y el 
rendimiento obtenido en la extracción de cadmio con cada tipo de alga y con alginato. 
 
Fig. 5.1. Estructura de la pared celular de la Phaeophyta (Alga Marrón) [7] 
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Material Fuente 
qmax 
(mmol/g) 
Fuente 
bibliográfica 
Holan et al, 1993 1,18-1,91 [5,7] 
Ascophylum nodosum 
Kuyukak y Volesky 1,7 [7] 
Sargassum natans Holan et al, 1993 1,20 [5] 
Sargassum vulgare Davis et al, 0,79 [7] 
Sargassum fluitans Davis et al, 0,71 [7] 
Fucus vesiculosus Holan et al, 1993 0,65  [5] 
Alginato Jang et al, 1995 1,23 [5] 
 
 
5.4.5 Zeolitas 
 
Las zeolitas son sólidos cristalinos microporosos. Su estructura, formada por tetraedros de 
SiO4 y de AlO4, contiene largos canales cargados negativamente. Estos canales poseen en su 
interior gran número de cationes de calcio, sodio, potasio y otros cationes que son fácilmente 
intercambiables por metales pesados [5]. 
 
El precio de las zeolitas es muy barato, en Estados Unidos su precio comercial se situa entre 
US$ 0,03-0,12/kg dependiendo de su calidad, además son materiales muy abundantes, esto 
facilita su uso comercial. 
La Clinoptilolita y la chabazita son los tipos de zeolitas más abundantes, diversos estudios [4] 
han estudiado la selectividad de la clinoptilolita para diversos metales, el orden de afinidad 
por el metal fue: 
 
Pb2+ > Cd2+ > Cu2+ > Co2+ > Cr2+ > Zn2+ > Ni2+ > Hg2+  
 
También se ha estudiado la influencia de un tratamiento previo sobre la capacidad de 
intercambio iónico, el tratamiento de las zeolitas con NaOH mejora considerablemente su 
eficiencia, con Pb2+ y Cd2+ la capacidad de sorción supera los 100 mg/g. La mejora del 
Tabla 5.4. Capacidades máximas de sorción para diferentes tipos de algas. 
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rendimiento fue mayor para la chabazita que para la clinoptilolita [4]. La siguiente tabla 
muestra los valores del rendimiento de extracción qmax  para diversos tipos de zeolitas. 
 
Material Fuente 
qmax 
(mmol/g) 
Fuente 
bibliográfica 
M.J. Zamzow y B.R. Eichbaum 2,14 ·10-2 [4] 
E. Malliou, M. Malamis  
y P.O. Sakellarides 
1,07 ·10-2 [4] 
S.K. Ouki, C.R. Cheeseman  
y R. Perry 
6,23 ·10-1 [4] 
 
 
clinoptilolita 
S.K. Ouki y M. Kavanagh 3,29 ·10-2 [4] 
M. Pansini, C. Colella  
y M. De’Gennaro 
1,22 [4] 
 
chavazita K.M. Ibrahim, T. NasserEd-Deen 
 y H. Khoury 
5,96 ·10-2 [4] 
 
 
 
5.4.6 Arcillas 
 
Igual que en las zeolitas, la capacidad de sorción de metales pesados por parte de las arcillas 
proviene de la carga negativa en su estructura de finos granos de silicato. Esta carga negativa 
se neutraliza por la adsorción de especies cargadas positivamente. El mecanismo de sorción es 
muy similar al de las zeolitas, basándose mayoritariamente en el intercambio iónico. El 
rendimiento de extracción de metales de las arcillas es inferior al rendimiento de las zeolitas, 
además su uso practico en columnas tiene dos problemas: el aumento de volumen de la arcilla 
al ponerse en contacto con el medio acuoso y la baja permeabilidad de las arcillas en general 
[5]. 
 
Existen tres tipos básicos de arcillas: esmectitas (montmorillonita), kaolinitas y micas. De 
todas ellas el tipo montmorillonita es la que tiene mayor capacidad de intercambio iónico 
debido a su gran superficie de sorción, su precio de mercado en Estados Unidos es de US$ 
0,04-0,12/kg. [4]. Gran número de estudios han investigado las propiedades sorbentes de las 
arcillas, mostrando su eficiencia en la extracción de Cd2+, Zn2+, Pb2+ y Al3+ de soluciones 
Tabla 5.5.  Capacidades máximas de sorción para diferentes tipos de zeolitas. 
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acuosas. En la tabla 5.6 se muestran la capacidades de algunas arcillas, la de mayor capacidad 
corresponde a la clase bentonita, un tipo de montmorillonita que procede de zonas volcánicas.   
 
Material Fuente 
qmax 
(mmol/g) 
Fuente 
bibliográfica 
S.K. Srivastava, R. Tyagi y N. Pal 6,41 ·10-3 [4] 
Montmorillonita T. Undaybeytia, E. Morillo  
y C. Maqueda 
4,25 ·10-2 [4] 
Kaolinita S.K. Srivastava, R. Tyagi y N. Pal 2,85 ·10-3 [4] 
Bentonita 
K.K. Panday, G. Prasad  
y V.N. Singh 
1,02 ·10-1 [4] 
 
 
 
5.4.7 Carbón y turba 
 
La turba es un material complejo, formado por una matriz orgánica en diferentes fases de 
descomposición. Sus principales componentes son lignina y celulosa, que contienen una gran 
variedad de grupos polares, como alcoholes, cetonas, aldehidos, ácidos y grupos fenólicos que 
pueden participar en los procesos de sorción. El principal mecanismo de sorción es el 
intercambio iónico, aunque la adsorción y la complejación también pueden intervenir según el 
valor de pH, el tipo de turba, la fuerza iónica, la concentración de metal, etc [5]. 
 
Como ocurre con otros materiales, la turba y el carbón pueden ser modificados para mejorar 
su capacidad de sorción. Kerman et al. [5] han modificado la turba aumentando el número de 
grupos sulfatos que pueden participar en la sorción. Las capacidades que se obtuvieron  para 
Pb2+ y Cr3+ fueron 76 y 230 mg/g respectivamente, con turba no modificada se encontraron 
capacidades de 29 y 40 mg/g respectivamente para cada metal. El carbón se trata con ácido 
nítrico para aumentar su capacidad de adsorción, el rendimiento alcanzado puede llegar a ser 
superior al de carbón activo [4].   
 
En la tabla 5.7 se muestra la capacidad de sorción para diversos tipos de turba y carbón. La 
turba eutrófica es pobre en celulosa pero rica en substancias húmicas, la turba oligotrófica es 
Tabla 5.6.  Capacidades máximas de sorción para diferentes tipos de arcillas. 
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más ácida y contiene más materia orgánica [4]. Según la clase de turba los mecanismos de 
sorción pueden variar.    
 
Material Fuente 
qmax 
 (mmol/g) 
Fuente 
bibliográfica 
Turba eutrófica 
T. Gosset, J.L. Trancart y D.R. 
Thevenot 
1,80 ·10-1 [4] 
Turba oligotrófica 
T. Gosset, J.L. Trancart y D.R. 
Thevenot 
2,00 ·10-1 [4] 
Carbón 
A.K. Bhattacharya y C. 
Venkobachar 
8,10 ·10-3 [4] 
 
 
 
5.4.8 Otros sorbentes 
 
Gran cantidad de otros materiales se han estudiado para la extracción de metales. En la 
mayoría de casos, materiales procedentes de diferentes industrias o residuos agrícolas 
abundantes en los países de los investigadores. Los más importantes son: xantato, cenizas 
volantes, escorias procedentes de hornos industriales, hidróxidos de aluminio y hierro 
residuales procedentes de la industria de fertilizantes, subproductos de la fabricación de 
aluminio, residuos de la industria de alimentos marinos, pieles de naranjas, musgo, cascarilla 
de arroz, serrín, lana, algodón, etc.[5,4]. A continuación se describen algunos de ellos.  
 
El xantato es un material con gran contenido en grupos sulfuro, su preparación es fácil y poco 
costosa, se preparan por reacción de un sustrato orgánico que contiene grupos hidroxilos con 
disulfuro de carbono y hidróxido sódico, según la reacción (Ec. 5.6) : 
 
R-OH   +   S=C=S   +   NaOH   ®   R-OCSNa   +   H2O         (5.6) 
 
 
La extracción de metales tiene lugar por intercambio iónico mas que por precipitación o 
adsorción [5]. El xantato es un material barato, en Estados Unidos su coste es de US$ 1,0/kg, 
|| 
S
Tabla 5.7. Capacidades máximas de sorción para diferentes tipos carbones naturales. 
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además presenta elevadas capacidades de sorción, por eso se considera un sorbente efectivo 
de bajo coste [4]. 
 
Las cenizas volantes son materiales inorgánicos producidos durante los procesos de 
combustión y gasificación de carbón, constituidas por partículas esféricas compuestas 
principalmente de SiO 2 y Al2O3, y en menor proporción por otros óxidos y elementos traza. 
No se disponen de estudios que hayan investigado la sorción de cadmio  con cenizas volantes, 
pero con otros metales como: cobre, cromo y mercurio, las capacidades obtenidas fueron 1,39, 
2,92 y 2,82 mg/g [4].  
 
La tabla 5.8 muestra las capacidades de sorción de Cd2+ de algunos de estos materiales  
 
Material Fuente 
qmax 
(mmol/g) 
Fuente 
bibliográfica 
Xantato Bricka y Hill,1989 1,77 ·10-1 [4] 
hidróxidos de aluminioa y 
hierrob 
S.K. Srivastava et al. 
2,76 ·10-1 (a), 
16,41 ·10-1 (b) 
[4] 
Residuos de industrias de 
alimentos marinos 
S.M. Lee y A.P. Davis 1,40 ·10-1 [4] 
Musgo Low y Lee,1991 4,14 ·10-1 [5] 
Cascarilla de arroz Roy et al. 1993 1,90 ·10-1 [5] 
Lana modificada Masry y friedman 7,74 ·10-1 [5] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 5.8.  Capacidades máximas de sorción para diferentes tipos de biosorbentes. 
Memoria 
 
 
 
42 
6 PARÁMETROS DE SORCIÓN 
 
La eliminación de substancias mediante procesos de extracción sobre sólidos sorbentes 
requiere un conocimiento previo de las condiciones más favorables en que se produce este 
fenómeno. En todos los casos, los procesos de sorción dependen de la naturaleza de la 
sustancia a extraer (adsorbato/sorbato), de la estructura y características del sólido sorbente y  
de las condiciones experimentales como el pH, la concentración de metal, la competencia con 
otros iones y del tamaño de partícula. 
 
 
Para conocer si un material determinado puede ser usado como extractor de metales es 
necesario conocer  las condiciones óptimas para conseguir la máxima extracción,  por tanto se 
deben estudiar los principales parámetros que afectan a la sorción en el sistema adsorbato-
adsorbente. Los principales parámetros de este estudio son los siguientes: 
 
6.1     Tiempo de equilibrio 
 
El tiempo de equilibrio es el instante a partir del cual se satura el raspo y por más que se 
mantenga en contacto el metal y el material sorbente no aumentará la cantidad de metal 
extraída. 
 
Algunos estudios [11] han observado que el mecanismo de extracción de metal es un proceso 
que se desarrolla en cuatro pasos: (i) migración de los iones de metal desde la solución a la 
superficie del sorbente; (ii) difusión a través la capa superficial de la biomasa; (iii) fijación en 
el grupo activo, (iv) difusión intra-partícula hacia el interior de la biomasa. Por tanto, para 
cada sistema metal-sorbente se establecen unos equilibrios específicos y el tiempo de sorción 
dependerá fundamentalmente de la naturaleza de esta relación. Para altas concentraciones de 
metal la difusión intra-partícula es el mecanismo predominante, en cambio para bajas 
concentraciones el mecanismo principal de la sorción es fijación superficial.   
 
 
 
 
Reutilización de raspo procedente de la industria vinícola para la extracción de metales en efluentes líquidos 
 
 
43 
6.2 Efecto del pH 
 
Los metales en disolución acuosa se encuentran en forma de diferentes especies químicas en 
función del pH de la disolución, de aquí la fuerte dependencia que existirá entre el pH de la 
disolución y la posibilidad de extracción del metal, ya que según la especie química los 
mecanismos de sorción varían. También hay que considerar que para valores bajos de pH la 
concentración de protones es elevada y éstos pueden competir con los iones de metal por 
unirse al material [23].  
 
En la mayoría de los estudios de extracción de metales con biosorbentes se ha observado que 
las interacciones entre las especies metálicas y el material no son de una única naturaleza, 
sino que coexisten diferentes mecanismos de sorción como el intercambio iónico, la 
complejación, la adsorción superficial y la quimiosorción. Todos estos procesos se realizan a 
través de diferentes grupos funcionales que se encuentran en la superficie del material, 
principalmente grupos polares como ácidos carboxílicos, alcoholes, aldehidos, cetonas, etc., 
según el tipo de material sorbente. Por tanto, una variación de pH puede provocar 
modificaciones en estos grupos y alterar su capacidad de interacción con las especies 
metálicas [9].   
 
6.3     Efecto del medio iónico 
 
El medio en que se encuentra la disolución metálica es un factor importante que debe 
considerarse cuando se quiere eliminar metales de los efluentes industriales, porque la 
presencia de otras especies orgánicas e inorgánicas en la disolución puede interferir en la 
extracción del metal. Las sales son residuos que suelen generarse habitualmente junto con los 
metales, y una de las sales que se encuentra más comúnmente es el NaCl. 
 
La presencia de sodio en la disolución de metal puede provocar variaciones en el proceso de 
extracción. Este efecto ha sido estudiado por diferentes autores [23,14], y en todos los casos 
se ha observado que la presencia de Na+ en las disoluciones de metal provoca una 
disminución de la extracción a causa de la competencia del sodio y del metal por interaccionar 
con los huecos activos del material sorbente. 
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Los iones cloruro afectan a los metales presentes en la disolución, ya que muchos metales 
forman clorocomplejos, especies neutras o con carga con características físicas y químicas 
diferentes que hacen variar las condiciones de disponibilidad del metal para ser sorbido por el 
material. 
 
6.4     Efecto de la concentración inicial de cadmio 
 
Para conocer la efectividad de un material sorbente hay que conocer cual es la cantidad 
máxima de metal (la capacidad máxima) que puede extraer. Los materiales establecen 
diferentes equilibrios de extracción cuando se ponen en contacto con concentraciones distintas 
de metal. Estos equilibrios dependen en todos los casos de las condiciones experimentales y 
son diferentes para cada temperatura, son equilibrios isotérmicos. Idealmente los modelos 
teóricos que se utilizan para describir los resultados experimentales deben ser capaces de 
predecir los procesos de sorción a bajas y altas concentraciones, además de permitir una 
interpretación física del mecanismo de sorción [7].    
 
6.5     Influencia de otros metales en la disolución  
 
La presencia de otros iones metálicos en la disolución puede provocar un efecto sobre la 
extracción del metal debido a la competitividad que se establece entre los iones por unirse al 
sorbente. Actualmente no se sabe con certeza porque unos metales tienen mayor afinidad por 
material que otros. Algunas propiedades químicas de los iones, como el radio iónico, la carga 
electrica y potencial iónico, han sido señaladas como factores que influyen en la selectividad 
del material por unos o otros iones [14,17]. No obstante la superficie irregular y heterogénea 
de la mayoría de biosorbentes dificulta la comprensión y modelización de estos mecanismos.  
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7 EXPERIMENTAL  
 
7.1 Reactivos, material y equipos  
 
7.1.1 Reactivos utilizados 
 
Reactivos de la marca MERCK, Darmstadt, Alemania:  
-    Cd(NO3)2.4H2O 
-    Ni(NO3)2.6H2O 
-    Cu(NO3)2.3H2O  
-    Pb(NO3)2 
-    HCl,35% 
-    NaClO4 
Reactivos de la marca PANREAC QUÍMICA S.A. Montcada y Reixac  
-    Na(OH) 98%  
-    Na2-EDTA.2H2O  
Reactivos de la marca FLUKA, Nesserschmittstr, Alemania  
-    NaCl 
  
7.1.2 Disoluciones patrón  
 
-    Cd(NO3)2 en ácido nítrico. Marca MERCK, Darmstadt, Alemania. 
 
7.1.3 Material y equipos: 
 
-     Material general de laboratorio: 
 pipetas, matraces aforados, peras de goma, botes de plástico y vidrio, etc. 
-     Tubos de vidrio de 25 ml con tapón de rosca 
-     Filtros de papel 
-     Raspo de uva 
-     pH-metro: CRISON pH-meter Basic 20, Barcelona. 
-     Sistema de purificación de agua, modelo milliQ-Plus 
-     Espectroscopía de absorción atómica: VARIAN SPECTRAA.640, Springvale. 
-  Espectroscopía de emisión ICP: SPECTRO ANALYTICALS INSTRUMENTS, 
Boschstrabe, Alemania 
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-     Agitador rotario de tubos 
-     Estufa P-Selecta 
7.2 Metodología 
 
7.2.1 Metodología general 
 
En este trabajo todos los experimentos se realizaron en discontinuo utilizando la técnica de 
Batch. Se puso en contacto 0,1 gramos de raspo de uva de tamaño de partícula entre 0,75-1,50 
mm con 15 ml de disolución de metal en tubos roscados de 25 ml. Se agitó, en un agitador 
rotatorio a 30 rpm durante el tiempo necesario para llegar al equilibrio, posteriormente se 
centrífugo y se separó la disolución del raspo por filtración con papel de filtro. En el filtrado 
se determinó el pH y se determinó la concentración de metal por espectroscopía de absorción 
atómica o por espectroscopía de emisión ICP, según el tipo de experimento. 
 
La cantidad de metal sorbido por el raspo se calculó aplicando el balance de materia a partir 
de la diferencia entre la concentración inicial de metal en la disolución y la concentración en 
el filtrado. Todos los experimentos se llevaron a cabo como mínimo por duplicado y a 
temperatura ambiente. 
 
7.2.2 Metodología de los diferentes experimentos 
 
7.2.2.1  Tiempo de equilibrio 
 
Para determinar el tiempo de contacto necesario para llegar al equilibrio se prepararon una 
serie de experimentos con 0,1 g. de raspo de uva en cada uno de ellos, en cada tubo se 
añadieron 15 ml de una disolución de Cd(II) de concentración 8,9 ·10-2 mmol/l (10 mg/l) y se 
agitaron a diferentes tiempos. El pH inicial de las disoluciones no se varió y su valor fue de 
5,5 ± 0,2, valor de pH de las disoluciones de metal en agua destilada. Todos los tubos se 
tuvieron agitándose durante diferentes valores de tiempo que variaron en el intervalo de 2,5 
minutos a 48 horas. 
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7.2.2.2  Efecto del pH  
 
Para determinar el pH de máxima extracción se prepararon 2 series de disoluciones a distintas 
concentraciones, una serie con 8,9 ·10-2 mmol/l (10 mg/l) de Cd(II) y otra con 8,9 ·10-1 mmol/l 
(100 mg/l). Se ajustó el pH inicial a diferentes valores en el rango de 1 hasta 7 unidades de pH 
con HCl y NaOH, a continuación se puso en contacto el raspo con las diversas disoluciones, y 
se agitó durante 12 horas. 
 
7.2.2.3  Efecto de la concentración inicial de cadmio 
 
Para determinar la capacidad de sorción del raspo se prepararon 12 disoluciones con distintas 
concentraciones de Cd(II) comprendidas entre 4,45 ·10 -2 y 4,45 mmol/l (5 y 500 mg/l) con 
agua destilada a pH inicial 5,5 ± 0,2. Se puso en contacto cada disolución con el raspo y se 
agitó durante 12 horas.  
 
7.2.2.4  Efecto de la variación del medio iónico 
 
Para evaluar la influencia en la extracción del metal que provoca la variación del medio iónico 
se prepararon 6 disoluciones con una concentración de Cd(II) de 8,9 ·10-2 mmol/l (10 mg/l) y 
con  concentraciones de NaCl 0 M, 0,1 M, 0,5 M, 1M, 1,5M, 2M. 
 
Así mismo y para evaluar de forma separada el efecto en la extracción de metal que provoca 
la presencia de los iones Na+ y Cl-, se prepararon siguiendo el mismo procedimiento y 
concentraciones que anteriormente, otras 6 disoluciones con NaClO 4 para aportar Na+ a la 
disolución juntamente con el anión ClO 4-, que no forma complejos con el metal. Las 
disoluciones se agitaron durante 12 horas. 
 
7.2.2.5  Influencia de la presencia de otros metales en la disolución 
 
Para evaluar la influencia de otros metales en la extracción de cadmio se prepararon mezclas 
binarias de plomo, níquel, cobre  y cadmio. Se hicieron separadamente dos experimentos con 
concentraciones iniciales de Cd(II) de 8,9 ·10-2 mmol/l y 1,78 mmol/l (10 mg/l y 200 mg/l), se 
prepararon tres disoluciones de cadmio con un metal; en la primera disolución, la 
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concentración molar de metal es la mitad que de cadmio, en la segunda disolución, la 
concentración molar de cadmio y de metal son aproximadamente iguales y en la tercera la 
concentración molar de metal es el doble que la de cadmio, tanto para 0,089 mmol/l como 
para 1,779 mmol/l de Cd(II), cada experimento se duplicó. El tiempo de agitación fue de 12 
horas. 
  
7.2.2.6  Desorción del raspo de uva  
 
Para que se produzca la desorción hay que poner el material con un medio favorable para la 
liberación del metal de la superficie del sorbente. En este caso, para extraer el Cd(II) de la 
superficie del raspo se utilizó la sal disódica del ácido etilendiaminotetraacético (EDTA), un 
ligando orgánico que forma complejos con los cationes metálicos, y una disolución ácida con 
HCl para modificar el pH del medio y provocar variaciones en el equilibrio de extracción. En 
ambos casos se utilizaron diferentes concentraciones de los dos agentes reextractantes. 
 
Para comprobar la posibilidad de reextracción de Cd(II) del raspo de uva, este se cargó 
inicialmente con una disolución de 8,9 ·10-1 mmol/l (100 mg/l) de Cd(II) a pH 5,5 ± 0,2. Para 
ello se preparon diferentes tubos con 0,1 g de raspo cada uno y se pusieron en contacto con las 
disoluciones de 8,9 ·10-2 mmol/l de metal durante 12 horas, pasado este tiempo se separaró la 
fase sólida de la fase líquida. A continuación se agitó el raspo con 15 ml de agua destilada 
durante 5 minutos para eliminar el metal no adsorbido. 
 
Posteriormente se prepararon 5 disoluciones de cada uno de los agentes reextractantes. Las 
concentraciones utilizadas fueron 0.0005 M, 0.001M, 0.005 M, 0.01 M y 0.1 M de EDTA y 
0.001 M, 0.01 M, 0.1 M de HCl, seguidamente se pusieron a agitar 15 ml de cada una de las 
disoluciones reextractantes con el raspo que contenía cadmio durante 12 horas. Después de 
este tiempo se filtró, se centrífugo y se guardó el filtrado para analizar por espectroscopía de 
emisión ICP. El raspo se volvió a agitar con 15 ml más de cada una de las disoluciones 
extractoras. Esta operación se repitió dos veces. 
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7.2.2.7  Reutilización del raspo de uva 
   
Para ver si el contacto con los agentes reextractantes había afectado la capacidad de sorción 
del raspo se realizó un ensayo adicional. Se preparó una disolución con 4,45 mmol/l          
(500 ppm) de cadmio más 0,1 gramos de raspo, la disolución se agitó y se guardó el filtrado 
para analizar por ICP. El raspo se limpió con agua destilada durante 5 minutos y después se 
puso agitar con 15 ml de HCl 0,05 M durante 12 horas, el filtrado se volvió a guardar para 
analizar. El raspo se volvió a limpiar con agua destilada durante 5 minutos y se volvió a 
colocar con 15 ml de la disolución inicial (concentración de Cd 4,45 mmol/l) durante 12 horas 
para determinar la cantidad de cadmio que el raspo vuelve a readsorber.  
 
7.2.2.8  Mecanismo de sorción 
 
Para estudiar el mecanismo de intercambio iónico durante del proceso de sorción del metal, se  
comparó la cantidad de cationes de Ca2+, Mg2+ y K+ liberada por el raspo cuando éste se agita 
con agua destilada (solución en blanco o de control) o con una disolución de Cd2+. Estudios 
previos con raspo de uva habían puesto de manifiesto que la cantidad de Na+ liberada era 
despreciable, por lo que se decidió no analizar este catión.  
 
Para realizar el experimento se pusieron a agitar dos tubos con 15 ml de agua destilada y 0,1 g 
de raspo, por otro lado se pusieron a agitar otros dos tubos con 15 ml de una disolución de 
cadmio de concentración de 4,45 mmol/l (500 mg/l) y 0,1 gramos de raspo. El filtrado de 
ambos ensayos se guardo para analizar por ICP y se determinó la cantidad de cationes Ca2+, 
Mg2+ y K+ que el material había liberado. 
  
7.3 Resultados y discusión  
 
7.3.1   Tiempo de equilibrio 
 
En la tabla 7.1 y en la gráfica 7.1 se muestran los resultados de la extracción de cadmio en 
función del tiempo de agitación. La concentración inicial de todas las disoluciones es de 
6,95·10-2 mmol/l (7,81 mg/l) y el pH inicial se situa en 5,5 ± 0,2.  
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En la tabla 7.1 se presenta el tiempo de agitación de la disolución con raspo, los pH finales o 
de equilibrio de las disoluciones,  el rendimiento de la sorción qe (mmol Cd2+/g de raspo) que 
representa la cantidad de metal extraída por gramo de el raspo, este valor se utiliza para 
comparar la sorción con otros estudios y el % sorción que representa el porcentaje de metal 
extraído de la disolución. Experimentalmente estos parámetros se determinaron como 
muestran las siguientes ecuaciones (Ecs. 7.1 y 7.2): 
 
 
m
 V
 · ) C  - C (  q fine =                                   (7.1) 
 
100 · 
C
) C  - C (
   sorción%
in
fin=            (7.2) 
 
Donde Cin representa la concentración inicial de metal en la disolución (mmol/l), Cf la 
concentración final de metal en la disolución (mmol/l), V es el volumen de la disolución (l) y 
m la masa del raspo de uva (g).  
 
 
 
 
 
 
Tiempo (min) pHeq qe (mmol/g) % sorción 
2,5 7,35 5,78 ·10-3 62,8 
5 6,95 6,53 ·10-3 94,0 
15 7,05 6,50 ·10-3 93,5 
30 6,94 6,84 ·10-3 98,4 
60 6,90 6,80 ·10-3 97,8 
120 7,19 6,77 ·10-3 97,4 
840 6,78 6,74 ·10-3 97,0 
1440 6,68 6,90 ·10-3 99,2 
2880 6,82 6,71 ·10-3 96,5 
Tabla 7.1.  Extracción de Cd(II) en función del tiempo de equilibrio. Raspo: 0,1g ; 
pHin = 5,5 ±  0,2. Concentración inicial Cd = 6,95 ·10-2 mmol/l. 
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En los primeros contactos a medida que aumenta el tiempo aumenta la cantidad de metal 
sorbida por el raspo, valor de qe y porcentaje de sorción, pero a partir de 30 minutos el raspo 
ya queda saturado de Cd2+ con un porcentaje de sorción del 97 %, lo que indica que en el 
equilibrio casi todo el metal que teníamos en la disolución queda sorbido por el raspo. 
 
También se observa que el proceso de sorción es muy rápido, en tan solo 2,5 minutos se ha 
extraído 62,8 % del cadmio inicial de la disolución y en 5 minutos el 94 % del cadmio, 
llegándose al equilibrio en 30 minutos con un porcentaje de sorción del 98 % (tabla 7.1).        
 
El pH de equilibrio no presenta variaciones significativas en función del tiempo de contacto, 
llegándose a un pH de equilibrio de aproximadamente 7. 
 
DISCUSIÓN 
 
Si comparamos el tiempo determinado en este estudio para llegar al equilibrio con el 
establecido en estudios realizados con otros biosorbentes (tabla 7.2) se observa que en general 
Fig. 7.1.  Extracción de Cd(II) en función del tiempo. Parte inferior-derecha detalle de la 
gráfica para el intervalo de tiempo: 0-70 min. Concentración inicial Cd = 6,95 ·10-2
mmol/l. pHin = 5,5 ± 0,2. Raspo: 0,1 g. 
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es similar. Para biosorbentes de origen vegetal el tiempo de sorción se situa alrededor de      
30-60 minutos. La quitina y el alginato son excepciones ya que no son de origen vegetal. 
 
 
 
7.3.2  Efecto del pH 
 
Para determinar la influencia del pH se realizaron dos series de experimentos con 
concentraciones diferentes de cadmio; 7,03 ·10-2 mmol/l  (7,91 mg/l) y 1,18 mmol/l (132, 19 
mg/l). 
 
Los resultados de la experimentación se presentan en las tablas 7.3 y 7.4. En ellas se pueden 
observar los valores de pH inicial y pH de equilibrio de las disoluciones, correspondientes a 
antes y después de la extracción, así como la cantidad de metal extraído por el raspo para cada 
condición de pH y el porcentaje de sorción. 
 
 
 
 
Especie metálica Material 
Tiempo sorción  
Cd (min) 
Fuente 
bibliográfica 
Raspo de uva 30 Presente estudio 
Tallos de girasol 60 [21] 
Restos de cassava 30 [11] 
Restos de cebada  
(elaboración cerveza) 
120 [14] 
Corteza de pino 60 [17] 
Quitina 400 [6] 
Cd 2+ 
Alginato 5 [20] 
Cu 2+ Raspo de uva 30 [23] 
Ni 2+ Raspo de uva 30 [23] 
Tabla 7.2. Tiempo de adsorción (min) de Cd 2+ con diferentes bioadsorbentes y de Cu 2+ y Ni2+
con raspo de uva. 
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pHin pHeq qe (mmol/g) % sorción 
2,1 2,7 6,01 ·10-3 85,5 
2,4 3,6 6,56 ·10-3 93,3 
2,9 6,3 6,92 ·10-3 98,4 
3,2 7,1 8,63 ·10-3 95,2 
3,9 7,0 7,77 ·10-3 97,6 
5,1 7,0 6,50 ·10-3 98,9 
6,1 7,1 7,51 ·10-3 98,4 
7,0 7,0 7,24 ·10-3 99,2 
 
 
 
pHin PHeq qe (mmol/g) % sorción 
1,0 1,1 1,17 ·10-2 6,6 
2,0 2,5 2,30 ·10-2 13,0 
2,5 2,7 5,03 ·10-2 28,5 
2,9 6,8 9,43 ·10-2 53,5 
4,0 7,0 1,39 ·10-2 78,8 
5,1 6,9 1,42 ·10-2 80,7 
6,0 7,3 1,46 ·10-2 82,5 
 
 
 
La primera serie de experimentos (tabla 7.3) se realizó con una concentración inicial de Cd2+ 
de 7,03 ·10-2 mmol/l, para esta concentración los porcentajes de sorción son muy elevados, 
casi todo el cadmio de la disolución queda sorbido por el raspo. Incluso a pH 2,1 el porcentaje 
de sorción es elevado. A partir de pH inicial 3 el raspo ya no extrae más metal, y los 
Tabla 7.3.  Extracción de Cd(II) en función del pH inicial y de equilibrio. Concentración 
inicial Cd = 7,03 ·10-2 mmol/l. Raspo:0,1g. 
 
Tabla 7.4.  Extracción de Cd(II) en función del pH inicial y de equilibrio. Concentración 
inicial Cd = 1,18 mmol/l Raspo:0,1g. 
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porcentajes de sorción de Cd por encima de pH inicial 3 se consideran oscilantes alrededor de 
98 %. 
  
La segunda serie de experimentos se realizó con una concentración inicial de Cd2+ de 1,18 
mmol/l. Al ser la concentración inicial mayor, el porcentaje de sorción de Cd2+ por parte del 
raspo es inferior ya que el número de posiciones activas del material es finito. A partir de     
pH 4 el raspo ya no extrae más metal, con un porcentaje de sorción del 80 %. 
 
Para las dos concentraciones estudiadas se observa que el valor del pH de equilibrio en el que 
ocurre la máxima sorción se situa entorno de 7, así pues se considera este valor como el pH 
óptimo para la extracción de cadmio con raspo. Afortunadamente este valor es el que se 
obtiene sin ajustar el pH inicial. 
 
Las figuras 7.2 y 7.3 muestran el porcentaje de sorción de cadmio frente al pH inicial y pH de 
equilibrio respectivamente, para las dos concentraciones estudiadas de Cd de 7,03 ·10 -2  y 
1,18 mmol/l. La variación de pH no afecta por igual a las dos concentraciones, en las gráficas 
se observa claramente que la variación de pH afecta mucho más a la concentración elevada.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7.2.  Representación del % de extracción de Cd(II) en función del pH inicial 
para las dos concentraciones 7,03  ·10-2 mmol/l y 1,18 mmol/l. Raspo:0,1g.  
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Si nos fijamos en la concentración 7,03 ·10-2 mmol/l para pH inicial 2 la sorción disminuye 
ligeramente alrededor del 80 % a partir de pH inicial 3 la sorción llega a su máximo. En 
cambio para la concentración 1,18 mmol/l, se observa que a pH inicial 1 la sorción es muy 
baja, entre pH inicial 2 y 4 la sorción aumenta rápidamente y a partir de pH inicial 4 la 
sorción alcanza el máximo.  
  
En la figura 7.3 se ve como el pH de equilibrio va aumentando ligeramente, siendo bastante 
similar al pH inicial hasta llegar a pH 3 para la concentración  7,03 ·10-2 mmol/l y pH 4 para 
1,18 mmol/l, a partir de estos valores el pH de equilibrio pasa a valer 7 y se alcanza la 
máxima  sorción. Como se ha visto en la figura 4.1 la precipitación de Cd2+ no empieza hasta 
un valor de pH de 8. 
 
DISCUSIÓN: 
 
Con los resultados obtenidos se constata que el proceso de sorción de metales es fuertemente 
dependiente del pH de la disolución para concentraciones elevadas de metal. El porcentaje de 
sorción a una concentración de 1,18 mmol/l varia entre el 6,6 % y el 80 % y para la 
concentración de 7,03 ·10-2 mmol/l  el porcentaje varía entre 86 % y el 97 %. 
 
Fig. 7.3.  Representación del % de extracción de Cd(II) en función del pH de equilibrio 
para las dos concentraciones 7,03  ·10-2 mmol/l y 1,18 mmol/l. Raspo:0,1g.   
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Según la teoría Surface Complex Formation, el hecho que disminuya el porcentaje de 
extracción cuando aumenta la concentración de protones es debido a la competencia que se 
crea entre los H+ y las especies metálicas catiónicas por unirse a la superficie de el raspo. 
Además a pH ácidos se produce un aumento de la carga superficial del material, hecho que 
provoca una repulsión mayor entre el catión metálico y la superficie [9].  
 
Para disoluciones poco concentradas de metal el efecto del pH es menor, ya que existe gran 
cantidad de cationes intercambiables en la superficie del raspo con las especies metálicas, 
digamos que la competencia que se crea por unirse a el raspo entre los cationes de Cd2+ y los 
H+ es menor. A medida que aumenta la concentración de metal la competencia aumenta, y el 
efecto de la concentración de H+ se nota mucho más, porque las posiciones intercambiables 
del raspo son limitadas y el número de especies catiónicas que pueden unirse es mucho 
mayor.  
   
Los intervalos de pH en los que se produce la máxima sorción dependen tanto del material 
como del metal que se quiere extraer y están íntimamente relacionados con el mecanismo de 
sorción.   
 
Los pH óptimos de extracción de cadmio con raspo son similares a los hallados en otros 
estudios con biosorbentes de orígen vegetal (tabla 7.5). En general el intervalo de pH entre  
5,0 y 6,0 es adecuado para sorber Cd2+ con este tipo de biosorbentes. En otros estudios [23] 
que se ha trabajado con raspo de uva y otros metales,  como el cobre y el niquel se ha 
encontrado el mismo intervalo de pH óptimo. 
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Especie metálica Material 
Intervalos 
pHin óptimo 
Fuente 
bibliográfica 
Raspo de uva 4,0 – 7,0 Presente estudio 
Quitosán 4,0 – 8,3 [4] 
Restos de cassava  
( Planta tropical) 
5,0 – 6,0 [11] 
Grano de cebada  
(elaboración cerveza) 
4,0 – 7,0 [14] 
Corteza de pino 5,0 [17] 
Phaeophyta (alga marrón) 4,5 [7] 
Saccharomyces cerevisiae 
(levadura de cerveza) 
5 [22] 
Cd 2+ 
Carbón activo 5,0 - 6,0 [4] 
Cu 2+ Raspo de uva 5,5 - 6,0 (*) [23] 
Ni 2+ Raspo de uva 5,5 - 6,0 (*) [23] 
 
 
 
 
7.3.3   Efecto de la concentración inicial de cadmio 
 
Los resultados de la extracción de Cd(II) con raspo en función de la concentración inicial de 
cadmio se pueden ver en la tabla 7.6. En ella se presenta para cada concentración inicial de la 
disolución de metal (Cin), los valores de concentración final de equilibrio (Ceq), la cantidad de 
metal sorbida por el raspo (qe) y el porcentaje de sorción. Este experimento se realizó sin 
variar pH. 
 
 
 
 
 
 
Tabla 7.5.  Intervalos de pH óptimos  en la extracción de Cd 2+ con diferentes biosorbentes 
y de Cu 2+ y Ni2+ con raspo de uva (*). En estos casos son pH de equilibrio.  
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Cin  (mmol/l) Ceq (mmol/l) pHeq qe (mmol/g) % sorción 
3,89 ·10-2 1,93 ·10-3 6,1 5,54 ·10-3 95,0 
7,49 ·10-2 2,77 ·10-3 6,4 1,08 ·10-2 96,3 
1,73 ·10-1 4,99 ·10-3 6,4 2,52 ·10-2 97,1 
2,78 ·10-1 1,14 ·10-2 6,3 4,01 ·10-2 95,9 
3,79 ·10-1 1,80 ·10-2 6,4 5,42 ·10-2 95,3 
4,93 ·10-1 4,40 ·10-2 5,7 6,73 ·10-2 91,1 
7,13 ·10-1 1,27 ·10-1 5,7 8,78 ·10-2 82,1 
9,94 ·10-1 1,68 ·10-1 6,4 1,24 ·10-1 83,1 
1,45 4,80 ·10-1 5,8 1,45 ·10-1 66,9 
1,97 8,30 ·10-1 5,9 1,71 ·10-1 57,9 
3,18 1,61 5,1 2,37 ·10-1 49,6 
4,45 2,83 5,4 2,42 ·10-1 36,3 
 
 
 
La sorción de cadmio por el raspo aumenta cuando aumenta la concentración en disolución, 
aunque evidentemente el porcentaje de extracción disminuye. La cantidad de metal extraído 
no presenta variación lineal, ya que aumentar unas 100 veces la concentración inicial de metal 
en la disolución representa aumentar alrededor de 26 veces la extracción de metal.  
 
También se observa que cuando las concentraciones iniciales son superiores a 3,18 mmol/l la 
extracción de metal se mantiene constante en aproximadamente 2,40 ·10-1 mmol/g de raspo. 
Esto indica que el raspo ya está saturado. 
 
DISCUSIÓN 
 
En la figura 7.4 se puede ver la representación de los datos experimentales de la sorción de 
Cd2+ con raspo de uva a diferentes concentraciones de metal y la representación de los 
modelos teóricos de Langmuir (Ec. 5.1) y Freundlich (Ec. 5.4). En esta figura se representa la 
Tabla 7.6.  Extracción de Cd(II) para distintas concentraciones de cadmio. pHin = 5,5 ± 0,2. 
Raspo: 0,1g. 
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cantidad de cadmio sorbida en el raspo qe versus la concentración de metal que queda en 
disolución después de alcanzar el equilibrio Ce. Inicialmente el valor de qe aumenta muy 
rápido, esto es debido a que el material dispone de gran número de posiciones intercambiables 
con los cationes metálicos, pero a medida que la concentración de metal aumenta, estas 
posiciones van quedando ocupadas y resulta más difícil que los cationes metálicos puedan 
intercambiarse.   
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Para comprobar si los modelos de Langmuir y Freundlich se ajustan a los datos 
experimentales, se trataron los datos para expresarlos según las ecuaciones de estos dos 
modelos (Ecs. 5.3 y 5.5) al ajustar los datos al modelo de Freundlich se obtiene que el valor 
del parámetro 1/n es superior a la unidad, esto no es posible ya que la parábola obtenida seria 
convexa en lugar de cóncava, por eso la regresión lineal se realizará únicamente los datos 
iniciales, es frecuente que el modelo de Freundlich ajuste correctamente los datos 
experimentales a bajas concentraciones de metal ya que no admite fenómenos de saturación.  
 
En el apartado 5.3 se muestran las ecuaciones teóricas de estos dos modelos, así como la 
deducción de sus ecuaciones linealizadas. En la figura 7.5 se observa que el valor del 
coeficiente de correlación para el modelo de Langmuir es mejor que para el modelo de 
Freundlich, por ello puede establecerse que el modelo que mejor se ajusta a los datos 
experimentales es el de Langmuir, tal y como ocurre en la mayoría de biosorbentes de origen 
vegetal. 
Fig.7.4.   Isoterma de adsorción de Cd(II) a 20 ºC con raspo de uva. Raspo: 0,1g. 
pHin = 5,5 ± 0,2 
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                       Isoterma de Langmuir                                       Isoterma de Freundlich 
 
 
 
En la tabla 7.7 se muestran los valores de los parámetros característicos de la sorción de 
cadmio con raspo, calculados a partir de las ecuaciones linealizadas de Langmuir y 
Freundlich. Es necesario remarcar que el valor de qmax obtenido con el modelo de Langmuir 
coincide con el valor encontrado experimentalmente.   
  
 Langmuir Freundlich 
Ecuación en el 
equilibrio e
e
e Cb
bCQ
q
×+
××=
1
max  n
ee CKq
/1×=  
Constantes qmax (mmol/g) 0,248 K 0,143 
 b (l/mmol) 7,073 1/n 0,851 
 
 
 
En la tabla 7.8 se presentan los valores de los parámetros característicos de estos modelos con 
Cd2+ y diversos biosorbentes. En general los metales extraídos con biosorbentes de origen 
vegetal siguen normalmente el modelo de Langmuir, excepto los restos de cassava que, aún 
siendo un sorbente de origen vegetal, sigue el modelo de Freundlich. El valor de qmax obtenido 
con raspo de uva es del mismo orden que el obtenido para otros materiales de origen vegetal y 
el valor de b es superior a otros biosorbentes y a otros metales con raspo de uva (tabla 7.9), 
Tabla 7.7.  Parámetros correspondientes a los modelos teóricos de Langmuir y Freundlich 
para la sorción de Cd(II) con raspo.      
 
Fig. 7.5.  Ajuste de los datos experimentales de la extracción de Cd(II) con raspo de uva a las 
ecuación de Langmuir y Freundlich linealizadas a 20ºC. 
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esto indica que existe una gran afinidad entre el raspo y ion Cd2+, aunque la capacidad de 
sorción del raspo no es muy elevada, problamente si el raspo de uva recibiera algún tipo de 
tratamiento, aumentaría su capacidad de sorción y mejoraría sus cualidades. 
 
Ión metálico Material 
qmax  
(mmol/g) 
b (l/mmol) 
Fuente 
bibliográfica 
Raspo de uva 0,248 7,073 
Presente 
estudio 
Quitina 0,131 4,23 [6] 
Grano de cebada 
(elaboración cerveza) 
0,316 3,52 [14] 
Tallos de girasol 0,375 6,057 [21] 
Corteza de pino 0,12 5,34 [2] 
Turba 0,188 5,892 [16] 
Carbón activo ACF (con 
tratamiento de oxidación) 
1,34 58,102 [19] 
Restos de cassava 
(planta tropical) (*) 
0,702 - [11] 
Phaeophyta (alga marrón) 0,79 - [7] 
Cd 2+ 
Saccharomyces cerevisiae 
(levadura de cerveza) 
0,01 - [22] 
 
 
 
 
Tabla 7.9.  Comparación de los parámetros del modelo de Langmuir con Cd2+, Ni 2+ y Pb2+. 
 
Material Ión metálico 
qmax  
(mmol/g) 
b (l/mmol) 
Fuente 
bibliográfica 
Cu 2+ 0,159 1,461 [23] 
Ni 2+ 0,181 1,365 [23] Raspo de uva 
Pb 2+ 0,244 3,250 [10] 
Tabla 7.8.  Comparación de los parámetros característicos del modelo de Langmuir para Cd2+ 
y diversos biosorbentes. (*) La cassava no sigue el modelo de Langmuir, el valor 
de qmax se asocia al valor de K del modelo de Freundlich. 
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7.3.4 Efecto de la variación del medio iónico  
 
Los resultados del efecto provocado por la presencia de NaCl o NaClO 4 en la extracción de 
Cd(II) se pueden observar en las tablas 7.10 y 7.11. En ellas se presentan los valores de 
concentración final y cantidad de metal extraído para las disoluciones de Cd(II) en medios 
que contengan diferentes concentraciones de estas sales sódicas. También se expresa el 
porcentaje de extracción de metal en los diferentes medios y en disolución acuosa cuando no 
hay presencia de estas sales. La concentración inicial que se utilizó para preparar las 
disoluciones fue de (8,9±1)·10-2 mmol/l (10±1 mg/l). 
 
NaCl (mol/l) Ceq (mmol/l) pHeq qe (mmol/g) % sorción 
0 0,00 7,36 1,34 ·10-2 100,0 
0,1 6,88 ·10-2 7,33 2,52 ·10-3 19,6 
0,5 1,04 ·10-1 6,03 0,00 0,00 
1 1,06 ·10-1 4,57 0,00 0,00 
1,5 1,04 ·10-1 4,63 0,00 0,00 
2 9,47 ·10-2 4,54 0,00 0,00 
 
 
 
NaClO4 (mol/l) Ceq (mmol/l) pHeq qe (mmol/g) % sorción 
0 0,00 7,36 1,34 ·10-2 100,0 
0,1 3,90 ·10-2 6,94 8,44 ·10-3 59,1 
0,5 9,23 ·10-2 4,82 0,00 0,00 
1,0 9,35 ·10-2 4,73 0,00 0,00 
1,5 8,03 ·10-2 4,85 0,00 0,00 
2,0 7,28 ·10-2 4,76 0,00 0,00 
 
 
Tabla 7.10. Influencia del medio iónico (NaCl) en la extracción de Cd(II)  con raspo de 
uva. Concentración de Cd(II) =  8,9 ·10-2 mmol/l. Raspo: 0,1 g. 
 
Tabla 7.11. Influencia del medio iónico (NaClO 4) en la extracción de Cd(II) con raspo de uva. 
Concentración de Cd(II) =  8,9 ·10-2 mmol/l. Raspo: 0,1 g. 
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Las dos sales sódicas adicionadas a la disolución de Cd(II) provocan una importante 
disminución de la extracción del metal. Este efecto es más importante en el caso de las 
disoluciones que contienen NaCl que las que contienen NaClO 4, pero en todos los casos un 
aumento de concentración de sal significa una disminución del porcentaje de extracción. 
 
Si se comparan los resultados para las mismas concentraciones de las dos sales, se observa 
que la concentración mas pequeña de sal utilizada, de 0,1 M,  provoca una disminución de la 
extracción del metal mucho mayor en el caso de las disoluciones con NaCl que con NaClO 4, 
el porcentaje varía respectivamente de un 19,6 % y de un 59,1 %.  
 
En cambio, para concentraciones superiores de ambas sales, la sorción de cadmio se anula 
totalmente tanto para NaCl como para NaClO 4, a partir de estos resultados se observa que el 
efecto del medio iónico es muy importante en la extracción de cadmio, ya que para 
concentraciones relativamente bajas, 0,1 M de sal, la sorción disminuye enormemente con 
NaCl y moderadamente con NaClO 4.  
 
DISCUSIÓN 
 
Cuando una modificación del medio iónico provoca una variación de la extracción del metal 
significa que uno de los mecanismos importantes de sorción se produce por atracciones 
electroestáticas. En nuestro caso y visto el importante efecto que provoca en la extracción de 
cadmio la variación del medio iónico, podemos suponer que este mecanismo participa en la  
extracción, aunque el mecanismo más importante de sorción de Cd(II) por parte del raspo sea 
el intercambio iónico.  
 
La disminución de la extracción provocada por la presencia de NaCl y NaClO 4 en las 
disoluciones de los metales tiene que estar relacionada con la presencia de Na+, o bien, con la 
formación de alguna especie entre el metal y el anión que provoca la modificación de las 
características concretas de la sorción de cadmio con raspo. 
 
El Na+ puede hacer variar las interacciones del metal con el raspo, ya que es un catión que 
puede ser sorbido por el material en competencia con el metal, tal y como se ha observado en 
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muchos estudios de sorción de metales divalentes con diferentes materiales. De ser así, el 
efecto provocado en la extracción tendría que ser el mismo, ya que se encuentra en la misma 
concentración independientemente si el medio es NaCl o NaClO 4.  
   
Si nos referimos a los aniones adicionados el ClO 4-, este anión no forma complejos con los 
cationes de Cd2+, la variación de la extracción cuando en el medio se adiciona NaClO 4 tiene 
que estar provocada por la aportación del Na+ a la disolución y no por la formación de alguna 
otra especie química entre el metal y el anión ClO 4-. Por el contrario, el anión Cl- forma 
clorocomplejos con el anión Cd2+ y por tanto la presencia de NaCl puede afectar a la 
disolución tanto por la aportación Na+ como de Cl-. 
 
Hay que estudiar por separado cuales son las modificaciones que provoca para cada metal la 
presencia de Cl- en el medio y cual es su efecto en la extracción de cadmio. En la figura 7.6 se 
presenta el diagrama de distribución de especies para el cadmio en función de la 
concentración de Cl- en el medio, realizado con los programas HYDRA y MEDUSA [29] 
(anexo 6), la concentración de metal es de 8,90 ·10-2 mmol/l y el pH=6.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7.6.  Diagrama de distribución de especies de Cd(II) en función de la concentración de Cl-. 
Concentració inicial de Cd(II) = 8,90 ·10-2 mmol/l, pH=6. Realizado con los programas 
HYDRA y MEDUSA [29] (anexo 6).  
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Se puede observar que la presencia de Cl- en el medio hace disminuir rápidamente la 
concentración de metal libre en disolución hasta quedar reducida a un 10 % para 
concentraciones de 0,1 M de Cl-. Por el contrario, a medida que aumenta la concentración de 
Cl- aparece inicicialmente el catión CdCl+ y a continuación la especie neutra CdCl2 y el anión 
CdCl3-. Parece ser, tal como muestran los resultados experimentales, que ninguna de estas 
especies queda unida al raspo. 
 
Otros estudios realizados con raspo de uva y otros metales muestran un comportamiento 
similar aunque no tan acentuado. El efecto del medio iónico sobre cobre y el níquel [23], para 
una concentración de metal de 8,90 ·10-2 mmol/l y 0,1 M de NaCl, hace disminuir la cantidad 
de metal libre a un 70 % y 90 % para niquel y cobre respectivamente. Esto origina que el 
porcentaje de sorción de los metales por el raspo disminuya a un 20 % y a un 45 % 
respectivamente [23], en comparación con cadmio que disminuye a un 19,6 %.   
 
7.3.5 Influencia de la presencia de otros metales en la disolución 
 
La influencia de otros metales en disolución juntamente con cadmio se ha estudiado para dos 
concentraciones diferentes de cadmio: (8,9±1) ·10-2 mmol/l (10±1 mg/l) y 1,78±0,2 mmol/l 
(200±20 mg/l). 
 
Los resultados de la sorción de cadmio en presencia de otros metales para distintas 
concentraciones de cadmio se muestran en las figuras 7.7 y 7.8, en ambas figuras se 
representa gráficamente el porcentaje de sorción de cadmio frente a la concentración del otro 
metal, para las mezclas binarias cadmio-plomo, cadmio-níquel y cadmio-cobre. La 
concentración de cadmio se mantuvo constante en cada gráfica  y las concentraciones de los 
otros metales se variaron para obtener las relaciones molares metal-cadmio: mitad, igual y 
doble, también se preparó una muestra con cadmio sólo.  
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DISCUSIÓN 
 
En la figura 7.7, para una concentración de cadmio de 8,9 ·10 -2 mmol/l, se observa que en 
todos los experimentos los % de sorción son muy elevados, por eso no se observan grandes 
diferencias en el porcentaje de sorción de Cd2+ para los diferentes metales, en todos los casos 
Fig 7.7.  Porcentaje de ext racción de cadmio frente a la presencia de otros metales en 
disolución. Cinicial Cd(II) =  8,9 ·10-2 mmol/l; pHin = 5,5 ± 0,2; Raspo:0,1g.  
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Fig  7.8.  Porcentaje de adsorción de cadmio frente a la presencia de otros metales en 
disolución. C.inicial Cd(II) =  1,78 mmol/l; pHin = 5,5 ± 0,2; Raspo: 0,1 g.  
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la tendencia es disminuir ligeramente el porcentaje de sorción a medida que aumentamos la 
concentración del otro metal, aunque en algunos casos existen oscilaciones muy pequeñas que 
podemos atribuir a heterogeneidad del raspo. 
 
En la figura 7.8, para la concentración de cadmio 1,78 mmol/l, al ser mayor la concentración 
los % de extracción son menores y la influencia de la presencia de otros metales produce un 
efecto más notable. Para todos los metales un aumento de su concentración provoca una 
disminución de la sorción de cadmio, aunque no todos los metales afectan de igual forma, la 
influencia del cobre y del plomo sobre el cadmio es similar y mayor que la influencia del 
níquel. 
   
En estudios realizados con raspo de uva y los metales níquel y cobre [23], la interacción  
provocada por la presencia conjunta de ambos metales en disolución, disminuye el valor 
máximo de sorción en comparación con el valor obtenido por cada uno de ellos por separado. 
En ese estudio también se observa que la sorción de cobre está moderadamente afectada por la 
presencia de níquel, en cambio la sorción de níquel se ve más afectada por la presencia de 
cobre, es decir en el sistema cobre-níquel, el cobre es la especie dominante para unirse con el 
raspo. De forma similar en el presente estudio, para el sistema cadmio-níquel, el níquel es el 
metal que menos influencia la sorción de cadmio, así pues la afinidad entre el raspo y el 
níquel parece ser menor que con los otros metales.  
 
En otros estudios realizados con turba [16] y en los que se prepararon diversas mezclas 
binarias entre los metales cadmio, cobre y zinc.  El comportamiento del sistema es similar, el 
cobre afecta más a la sorción de cadmio que el zinc y recíprocamente el cadmio afecta más a 
la sorción de cobre que el zinc.      
 
7.3.6    Desorción del raspo de uva 
 
En las tablas 7.12 y 7.13 se muestran los resultados obtenidos en la desorción de cadmio 
mediante diferentes disoluciones reextractantes de HCl y de EDTA. En ellas se puede 
observar la cantidad de cadmio sorbido en el raspo durante el contacto de  4,33 mmol/l de 
cadmio con 0,1 gramos de raspo,  las cantidades de metal extraídas del raspo en los sucesivos 
contactos expresadas en mmol y por último el % de desorción total.  
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La tendencia en las dos disoluciones utilizadas para la extracción de cadmio es a medida que 
se aumenta la concentración aumenta la cantidad de metal extraído del raspo hasta llegar a un 
valor de constante, en la disoluciones de EDTA a partir de 0,01M parece que el porcentaje de 
desorción se estabiliza alrededor del  65 %, para las disoluciones HCl a partir de 0,05M el 
porcentaje de extracción de metal se sitúa entorno al 70 %.   
 
Cdesorbente 
(M) 
Cantidad 
desorbente 
(mmol) 
Cd sorbido 
en  el raspo 
(mmol) 
Cd desorbi do 
1º contacto 
(mmol) 
Cd desorbido 
2º contacto 
(mmol) 
Cd desorbido 
3º contacto 
(mmol) 
%  
acumulado 
0,001 EDTA 1,50 ·10-2 3,28 ·10-2 1,46 ·10-2 3,41 ·10-3 2,85 ·10-5 54,9 
0,005  EDTA 7,50 ·10-2 2,93 ·10-2 1,58 ·10-2 1,77 ·10-4 2,16 ·10-5 54,5 
0,01  EDTA 1,50 ·10-1 2,50 ·10-2 1,58 ·10-2 8,76 ·10-5 1,18 ·10-5 63,5 
0,05  EDTA 7,50 ·10-1 2,18 ·10-2 1,46 ·10-2 6,03 ·10-5 4,41 ·10-5 67,5 
0,1  EDTA 1,50 2,44 ·10-2 1,52 ·10-2 6,92 ·10-5 3,03 ·10-5 62,6 
Cdesorbente 
(M) 
Cantidad 
desorbente 
(mmol) 
Cd sorbido 
en  el raspo 
(mmol) 
Cd desorbido        
1º contacto 
    (mmol) 
Cd desorbido 
2º contacto 
(mmol) 
Cd desorbido 
3º contacto 
(mmol) 
%  
acumulado 
0,01  HCl 1,50 ·10-1 2,41 ·10-2 1,04 ·10-2 4,01 ·10-3 1,51 ·10-3 66,0 
0,05  HCl 7,50 ·10-1 2,38 ·10-2 1,63 ·10-2 2,61 ·10-4 1,26 ·10-5 69,8 
0,1  HCl 1,5 2,18 ·10-2 1,46 ·10-2 4,02 ·10-4 4,68 ·10-6 68,9 
0,5  HCl 7,5 2,08 ·10-2 1,52 ·10-2 6,95 ·10-5 1,35 ·10-6 73,3 
1  HCl 15 2,19 ·10-2 1,42 ·10-2 6,60 ·10-5 3,54 ·10-5 69,3 
Tabla 7.12. Cantidades de Cd(II) adsorbido y desorbido del raspo de uva con diferentes 
concentraciones de EDTA. C.inicial de Cd(II) = 4,33 mmol/l; Raspo 0,1g.   
 
Tabla 7.13. Cantidades de Cd(II) adsorbido y desorbido del raspo de uva con diferentes 
concentraciones de HCl. C.inicial de Cd(II) = 4,33 mmol/l; Raspo 0,1g.     
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Si comparamos las dos disoluciones utilizadas para realizar la reextracción, el HCl tiene 
mayor capacidad de desorción para todas las concentraciones estudiadas que el EDTA. 
Además se observa que con HCl para las concentraciones bajas el porcentaje de desorción ya 
es bastante elevado y cercano al valor máximo de desorción, en cambio con EDTA a 
concentraciones bajas el porcentaje de sorción es mas bajo respecto del máximo.  
 
Las dos figuras siguientes representan la desorción de cadmio en función del número de 
contactos y para cada una de las disoluciones reextractantes.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En el caso del EDTA, para la concentración 0,001 M existe una diferencia entre el primer 
contacto y los demás, pero para concentraciones superiores en el primer contacto se extrae 
prácticamente el total de cadmio para esa concentración. Para la concentración 0,005 M no 
existen diferencias entre el primer contacto y los demás, pero aún no se llega al porcentaje 
máximo de extracción, es a partir de 0,01 M cuando la extracción llega al máximo.   
 
En el caso de HCl, como sucede con el EDTA, para la disolución de concentración inferior 
0,01 M de HCl existe una gran diferencia entre el porcentaje de desorción del primer contacto 
y el de los siguientes, en cambio para las disoluciones de concentración superior el porcentaje 
de metal extraído en el primer contacto es prácticamente igual al porcentaje máximo.  
 
 
 
Fig.7.9.  Porcentaje de desorción de Cd(II) del raspo de uva para los tres contactos a distinta 
concentración de EDTA. Cinicial Cd(II) = 4,33 mmol/l;  Raspo=0,1g.  
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DISCUSIÓN 
 
Después de los tres contactos, en ningún caso se consigue una desorción total del metal 
sorbido por el raspo. Este hecho nos indica que existe un número importante de interacciones 
entre el raspo y el metal, con una estabilidad superior a la creada entre la disolución extractora 
y metal, según la ecuación (Ec. 7.3):  
 
R-Cd(Sorbente) + 2H+(aq) = R-H2(sorbente) + Cd2+(aq)       (7.3) 
 
La concentración de la disolución desorbente es un factor que condiciona la efectividad de la 
desorción para concentraciones bajas. Tal como puede verse en las tablas 7.12 y 7.13, para las 
concentraciones bajas de disolución extractora, su relación molar es inferior o igual que la 
concentración de metal, entonces es razonable que en los primeros contactos el porcentaje de 
metal extraído sea bajo porque no hay moléculas suficientes de agente extractor, cuando la 
concentración de desorbente es 10 veces superior a la de metal, lo que ocurre para las 
disoluciones 0,01M EDTA y 0,05M HCl, la capacidad de desorción llega al máximo, y no 
depende ni del número de contactos ni de la concentración del desorbente.  
 
Los porcentajes de desorción dependen del metal y del tipo de sorbente. Los porcentajes 
obtenidos en este estudio son similares a los valores hallados con otros biosorbentes de origen 
vegetal. Con hueso de oliva y para los metales cobre y plomo [9], el porcentaje máximo de 
desorción se obtiene utilizando HCl en vez de EDTA, como sucede en el presente estudio, 
alcanzándose porcentajes máximos de desorción del 60,4 % y del 50,0 % respectivamente con 
una disolución 0,1M de HCl.     
 
7.3.7    Reutilización del raspo de uva 
 
Para determinar la cantidad de metal que es capaz de readsorber el raspo una vez se ha 
extraído el metal, se realizó un experimento adicional, cuyos resultados se muestran en la 
tabla 7.14. 
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Cdesorbente  
(M) 
Cd inicial 
en el raspo 
(mmol) 
Cd queda 
en el raspo 
(mmol) 
Cd readsorbido 
(mmol) 
Cd total 
en el raspo 
(mmol) 
0,05 HCl 2,38 ·10-2 7,46 ·10-3 1,05 ·10-2 1,80 ·10-2 
 
 
 
En esta tabla se presentan los resultados obtenidos para una reextracción con una disolución 
de HCl de concentración 0,05 M HCl. Los resultados obtenidos experimentalmente fueron la 
cantidad de cadmio que queda en 0,1 gramos de raspo en las etapas del proceso: sorción 
inicial, desorción y readsorción al ponerse en contacto el raspo procedente de la desorción con 
la disolución inicial. Finalmente se muestra la cantidad total de cadmio que queda en el raspo. 
  
 DISCUSIÓN 
 
Tal y como se observa en la tabla anterior, aunque el porcentaje de desorción no es del 100 % 
el raspo todavía tiene capacidad de extracción de metal, de hecho la cantidad de metal que 
vuelve a readsorber es prácticamente la mitad que la sorbida inicialmente, de forma que la 
cantidad final que queda en el raspo es ligeramente inferior y del orden que la sorbida 
inicialmente.  
 
La disminución de la cantidad de cadmio readsorbida puede estar provocada por el efecto que 
la disolución desorbente pueda tener sobre el material, ya que el HCl puede provocar 
modificaciones en la superficie del raspo afectando a los grupos activos que participan en la 
sorción. De todas formas los porcentajes de desorción de cadmio con raspo de uva no son lo 
suficientemente elevados como para volver a reutilizar el raspo.  
 
7.3.8 Mecanismo de sorción 
 
La existencia del mecanismo de intercambio iónico durante la extracción de cadmio fue 
estudiada en este trabajo por la cantidad de cationes intercambiada de Ca2+, Mg2+ y K+  por el 
raspo después de la sorción del metal . 
 
Tabla 7.14. Proceso de adsorción desorción y readsorción de Cd(II) con raspo de uva  C.inicial 
de Cd(II) = 2,38 ·10-2 mmol/l. pHin=1,3. Raspo=0,1g  
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La tabla 7.15 muestra por un lado la cantidad de cadmio sorbida por el raspo y por otro la 
cantidad de cationes Ca2+, Mg2+ y K+ que el raspo ha dejado en disolución en mmol/l y en 
meq/g, tanto para la disolución de cadmio como para la disolución de control. Por cada mol 
de cadmio que se une al raspo se intercambian 2 moles de potasio y un sólo mol de magnesio 
o de calcio, esto debe ser así para que se cumpla el principio de neutralidad de la carga en el 
raspo (Ec. 7.4). 
 
 M
n
2
  Cd-RCd M-R n(aq)(sorbente))aq(
2
(sorbente)
++ ×+=+        (7.4) 
 M n+ = Ca 2+, Mg 2+ y K + 
 
 
Concentración de Cd 
en  raspo (mmol/l) 
Ceq de catión liberado (mmol/l) 
Sistema Cd2+ Mg2+ K+ Ca2+  
Control 0,00 1,15 ·10-1 1,02 2,69 ·10-1  
Cd2+ 1,73 4,12 ·10-1 1,20 8,77 ·10-1  
 
 
Concentración de Cd 
en  raspo (meq/g) 
Ceq de catión liberado (meq/g) 
Sistema Cd2+ Mg2+ K+ Ca2+ Rb/r 
Control 0,00 3,44 ·10-2 1,54 ·10-1 8,06 ·10-2  
Cd2+ 5,20 ·10-1 1,23 ·10-1 1,79 ·10-1 2,63 ·10-1  
Cd2+- control 5,20 ·10-1 8,91 ·10-2 2,56 ·10-2 1,82 ·10-1 1,75 
 
 
 
Luego se calculan las diferencias entre las concentraciones de cationes liberadas en las 
muestras con cadmio y en el blanco o control. El ratio Rb/r se calcula como el cociente entre la 
cantidad de metal unidad al raspo y la suma de estas diferencias. En nuestro trabajo el ratio 
Rb/r vale 1,75 lo que indica que es mayor la cantidad de metal sorbida por el raspo que la suma 
de las cantidades de cationes que se han liberado.  
Tabla 7.15. Cantidades de Mg2+ K+ Ca2+ liberadas en el proceso de sorción de Cd(II). 
C.inicial de Cd(II) = 1,73 mmol/l; pHin = 5,5 ± 0,2; Raspo=0,1g. 
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DISCUSIÓN 
 
Debido a que es mayor la cantidad de metal sorbida por el raspo que la suma de las cantidades 
de cationes que se han liberado el mecanismo de intercambio iónico no es el único mecanismo 
presente en la sorción de cadmio por parte del raspo de uva y posiblemente otros mecanismos 
como la complejación y las fuerzas de Van der Waals también son presentes, es frecuente 
varios mecanismos actúen simultáneamente en los procesos de sorción. Además tal y como se 
había dicho anteriormente la gran influencia del medio iónico hacía presuponer que 
mecanismos de sorción (mediante fuerzas físicas) podían intervenir en la sorción de cadmio 
por parte del raspo.  
 
En el estudio realizado con raspo de uva para los metales cobre y níquel se obtienen valores 
del ratio Rb/r de 0,95 y 0,90 respectivamente [23], con corteza de pino y cadmio el valor de 
Rb/r que se obtiene es de 0,63 [2],  en estos casos el mecanismo de sorción es el intercambio 
iónico, en general para otros metales los valores de Rb/r son cercanos a 1 [2].  
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8 COMPARACIÓN DEL RASPO DE UVA CON EL CARBÓN 
ACTIVO COMERCIAL Y LAS RESINAS DE INTERCAMBIO 
IÓNICO  
 
Según la forma y el tamaño, el carbón activo se clasifica en 4 tipos: polvo (PAC), granular 
(GAC), en fibras (ACF) y en tejido (ACC). Cada uno de ellos se utiliza en aplicaciones 
específicas y tiene sus ventajas y desventajas.  
 
Aunque se han encontrado gran número de biosorbentes de bajo coste, el carbón activo y las 
resinas de intercambio iónico continúan siendo los principales sorbentes de metales en la 
actualidad, esto es debido a sus buenas propiedades extractoras y su alta capacidad de 
regeneración. El precio de mercado del carbón activo en Estados Unidos es de 20-22 $/kg, 
dependiendo de su calidad y el de las resinas de intercambio de 13-30 $/kg, por el contrario 
los biosorbentes son materiales de bajo coste, entre 0,03-15 $/kg según el material, lo que 
facilita su uso industrial [12,4]. 
 
En la tabla 8.1 se muestran las capacidades máximas de sorción de cadmio con diversos tipos 
de carbón activo y resinas de intercambio iónico. Las resinas de intercambio suelen ser el 
método más ampliamente utilizado para eliminar los metales de los efluentes, sus capacidades 
de extracción son elevadas y no necesitan de un tratamiento previo. Por el contrario, las 
capacidades de sorción del carbón activo varían notablemente según el tipo de carbón y si éste 
ha recibido algún tipo de tratamiento previo. La oxidación del carbón aumenta el número de 
especies cargadas negativamente en su superficie, incrementando de este modo su capacidad 
de sorción [4,15,19].  
 
Material pHeq 
qmax 
(mmol/g) 
Fuente 
bibliográfica 
GAC  8 0,071 [4,19] 
ACF (tratado con ácido nítrico) 5-6 1,30 [4,19] 
Amberlite IRC-718 7,5 0,65 [15] 
Chelex 100 7,5 0,67 [15] 
 
Tabla 8.1   Capacidades máximas de sorción de Cd2+ para diferentes tipos de carbón activo y 
resinas de intercambio iónico. 
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Con cadmio y raspo de uva el valor de qmax alcanzado fue de 0,248 mmol/g (27,9 mg/g), valor 
inferior al obtenido con las resinas de intercambio iónico y superior al obtenido con carbón 
activo sin tratar, no obstante este valor es suficiente para poder utilizar el raspo de uva como 
sorbente. La mayor desventaja que presenta este biosorbente respecto al carbón activo o las 
resinas de intercambio iónico es su bajo nivel de regeneración, difícilmente podrían realizarse 
ciclos de sorción-desorción ya que el % de desorción no  es elevado. Debería estudiarse la 
posibilidad de tratar químicamente el raspo para aumentar su capacidad de regeneración y ver 
la viabilidad económica de dicho tratamiento.  
 
Con otros materiales la situación varía según el tipo de biosorbente [4,5], algunos como el 
quitosán y las algas presentan capacidades iguales o superiores a las del carbón activo o las 
resinas de intercambio iónico (apartado 5.4), aunque en general la mayoría de biosorbentes 
presentan capacidades de sorción menores. El futuro de la biosorción y que estos materiales 
puedan competir con las resinas de intercambio iónico y el carbón activo depende de diversos 
factores, los más importantes son: la disponibilidad y precio del biosorbente, su capacidad de 
sorción, su estabilidad física y química que determinan la facilidad para ser usado en 
columnas, su capacidad de regeneración, la cinética de sorción y la influencia de algunos 
parámetros como pH, medio iónico etc. La optimización de todos estos factores está 
motivando a gran número de científicos a investigar en este campo con buenas perspectivas 
de futuro [12,3]. 
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9        PRESUPUESTO DEL PROYECTO 
 
En este capítulo se desglosan los diferentes costes que de derivan de la realización del 
presente  proyecto: 
Recursos humanos 
Actividad Cantidad (h) Coste unitario (€/h) Coste total (€) 
Búsqueda y estudio bibliográfico 50 10 500 
Realización experimental 660 12 7920 
Estudio y tratamiento de datos 60 15 900 
Confección de la memoria 200 12 2400 
Subtotal   11720 
    
Laboratorio 
    
Equipos Cantidad Coste unitario Coste total (€) 
Agitador tubos  1  400 
pH-metro 1  300 
Subtotal   700 
    
Material Cantidad Coste unitario Coste total (€) 
tubos roscados 15 3 45 
Botes de plástico (25 ml) 500 0,3 150 
Botes de vidrio (100 ml) 10 1,36 13,6 
Pipetas 10 8,8 88 
Matraces  20 7,4 148 
Embudos  10 0,4 4 
Peras de goma 2 11,1 22,2 
filtros 100 - 7,81 
lavadores 2 4,5 9 
Subtotal   487,6 
    
Reactivos y disoluciones Pureza Cantidad (1unidad) Coste total (€) 
Cd(NO3)2.4H2O p.a. 250 g. 40,7 
Pb(NO3)2 p.a. 500 g. 26,58 
Ni(NO3)2.6H2O p.a. 250 g. 22,6 
Cu(NO3)2.3H2O p.a. 500 g. 26,58 
HCl,35%:  
químicamente 
puro 1 l. 19,07 
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Na(OH) 98% p.a. 500 g. 12,32 
NaCl:  p.a. 500 g. 11,5 
NaClO4:  p.a. 500 g. 61 
Na2-EDTA.2H2O:  p.a. 500 g. 39,9 
Cd(NO3)2.4H2O 
disolución 
patrón  100 ml 52 
Pb(NO3)2. 
disolución 
patrón  100ml 52 
Ni(NO3)2.6H2O 
disolución 
patrón  100ml 52 
Cu(NO3)2.3H2O 
disolución 
patrón  100ml 52 
Subtotal   468,3 
    
Análisis de las muestras 
    
Equipo Cantidad (h) Coste horario (€/h) Coste total (€) 
Espectroscopía de emisión ICP 10,17 65 661,05 
Espectroscopía de absorción atómica 10,67 65 693,55 
Subtotal   1354,6 
    
Material de oficina  
Material    Coste total (€) 
oficina    50 
informático   60 
Subtotal   110 
    
Otros costes 
   Coste total (€) 
agua y luz   100 
 
COSTE TOTAL SIN IMPUESTOS 14940,5 € 
IMPREVISTOS (15%) 2241,1 € 
SUMA 17181,5 € 
IVA(16%) 2749,0 € 
COSTE TOTAL FINAL 19930,6 € 
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10 TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS DE LABORATORIO 
  
Debido al terrible impacto ambiento ambiental que producen los metales pesados en el medio 
ambiente y en cumplimiento de la actual legislación ambiental, los residuos de los 
laboratorios docentes son considerados residuos especiales y por tanto deben ser tratados por 
un gestor autorizado, igual que cualquier otro residuo especial de procedencia industrial.    
 
Los residuos que se han generado en este proyecto son básicamente de dos tipos: sólidos y 
líquidos. Como residuos sólidos tenemos el raspo de uva que ha estado en contacto con las 
disoluciones de cadmio y el papel para filtrar. Como residuos líquidos tenemos las 
disoluciones de cadmio, las disoluciones de otros metales y las disoluciones ácidas y básicas. 
 
El raspo contaminado con cadmio junto con el papel para filtrar las disoluciones se almacenan 
en unos recipientes de plástico con la etiqueta sólidos con metales. Las disoluciones de 
cadmio y las de los otros metales se depositan conjuntamente en bidones de plástico de 30 
litros con la etiqueta disoluciones acuosas y con los nombres de los metales que contienen. 
Los recipientes de plástico que contienen el raspo y los filtros juntamente con los bidones de 
las disoluciones de metal se tratan según las hojas de seguimiento mostradas en el anexo 5, y 
son tratados por el gestor  ECOCAT S.A.      
  
Las disoluciones de ácido clorhídrico y de hidróxido sódico utilizadas en la desorción y para 
ajustar el pH, se neutralizan y se vierten directamente al alcantarillado juntamente con las 
disoluciones de NaCl y de NaClO 4.  
 
Los residuos de vidrio procedentes de la rotura del material, cuando no están contaminados, 
se acumulan en un bidón metálico y posteriormente se les aplica la recogida selectiva, del 
mismo modo los residuos de oficina también se separan selectivamente.   
 
 
 
 
Reutilización de raspo procedente de la industria vinícola para la extracción de metales en efluentes líquidos 
 
 
79 
 
CONCLUSIONES 
 
A partir de los resultados obtenidos se puede concluir: 
  
- La rápida sorción del metal facilita el uso del raspo de uva como sorbente de Cd(II) de los 
efluentes contaminados.  
 
- La sorción del metal es dependiente del pH y la máxima extracción ocurre para intervalo 
de pH inicial entre 4 y 7, la influencia del pH es mayor cuando aumenta la concentración.  
 
- El modelo teórico que mejor representa los datos experimentales es la isoterma de 
Langmuir, la capacidad máxima obtenida es de 0,248 mmol/g de raspo y el elevado valor 
de b muestra una gran afinidad del metal por el raspo. 
 
- La presencia de sales afecta acentuadamente la extracción de cadmio, tanto por la 
presencia de cloruros como de otros cationes que pueden competir con el metal por unirse 
al raspo. 
  
- La realización de muestras binarias en medio acuoso de cadmio con otros metales como 
níquel, plomo y cobre, muestra que el plomo y el cobre producen un descenso en la 
extracción de cadmio mientras que el níquel produce un disminución menor. La influencia 
de otros metales es mayor cuando aumenta su concentración. 
 
- La capacidad de desorción del raspo es de aproximadamente un  65% con EDTA y de un 
70% con HCl. La cantidad que el raspo vuelve a readsorber es la mitad que sorbida 
inicialmente, esto dificulta su reutilización en los procesos. 
 
- La cantidad de cationes Ca2+, Mg2+ y K+ que el raspo ha intercambiado debido a la sorción 
de Cd2+, indica que además del mecanismo de intercambio iónico, existen otros 
mecanismos como la adsorción y la complejación que también actúan en la extracción del 
metal. 
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- El uso del residuo de raspo de uva representa un método de concentración de cadmio, 
pudiendo ser utilizado para disoluciones que contienen hasta 3,79 ·10-1 mmol/l (42,6 mg/l) 
a pH inicial 5,5 ± 0,2 con una recuperación del 95 %. La legislación establece 0,1 mg/l 
como límite de referencia de los vertidos de cadmio, para alcanzar este valor con una 
eficacia del 95 % se permite una concentración inicial de la disolución hasta 1,77 ·10 -2 
mmol/l (2 mg/l). No obstante debido a que el raspo se satura alrededor de 3,18 mmol/l 
(357,4 mg/l), se puede volver a pasar la disolución permitiendo concentraciones iniciales 
de cadmio mayores.  
 
Finalmente podemos concluir que el raspo de uva es un material útil para la descontaminación 
de cadmio de los efluentes. 
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